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Актуальность темы исследования. Разработка волоконных световодов 
для среднего инфракрасного (ИК) диапазона спектра (2,0 – 25,0 мкм) является 
актуальной задачей, т.к. кварцевые световоды прозрачные от 0,2 до 2,0 мкм в 
этой области не работают. Переход в длинноволновую область связан с 
поиском и разработкой технологии получения новых пластичных, 
негигроскопичных и радиационно-стойких материалов, прозрачных от 0,4 до 
50,0 мкм. Они необходимы для изготовления волоконных лазеров и 
усилителей, волоконно-оптических систем для дистанционной ИК-
спектроскопии, в том числе в условиях повышенного радиационного фона, 
низкотемпературной ИК-пирометрии, для передачи мощного излучения CO- 
(5,3–6,2 мкм) и CO2 лазеров (9,2–11,4 мкм).  
Известные кристаллы и световоды на основе галогенидов серебра и  
таллия (I) прозрачны в указанном диапазоне, но галогениды серебра 
фоточувствительны, а ИК световоды на основе галогенидов таллия (КРС–5) со 
временем разрушаются из-за рекристаллизации. Ранее были проведены 
исследования фазовой диаграммы AgBr–TlI, в которой определена область 
существования гомогенных твердых растворов, ограниченная 8 мол. % TlI в 
AgBr. Выращена серия кристаллов прозрачных от 0,4 до 45,0 мкм, из которых 
методом экструзии получены световоды. По сравнению с кристаллами 
AgClxBr1-x они устойчивы к ультрафиолетовому излучению. Однако, возникла 
проблема по корректировке режимов при выращивании кристаллов, 
соответствующих составам этой области, а также большему содержанию TlI в 
AgBr. Неверно определенные, согласно диаграмме, режимы роста кристаллов 
могут вызвать наличие фазовых превращений, что значительно ухудшает не 
только оптические свойства, но и делает материал непригодным для 
использования в оптике. В связи с этим встала задача по изучению системы 
AgBr–TlI во всем концентрационном интервале от 0 до 100 мол. % TlI в AgBr и 
исследованию характера взаимодействия компонентов в системе. Кроме того, 
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необходимо разработать оборудование, условия и режимы управляемой 
технологии синтеза кристаллов, которая должна быть экологически чистой, 
безотходной, энерго- и ресурсосберегающей.  
Степень разработанности темы исследования. В инновационном 
внедренческом центре «Центре инфракрасных волоконных технологий» (ИВЦ 
«ЦИВТ») при Химико–технологическом институте Уральского федерального 
университета им. Б.Н. Ельцина (УрФУ) разработан и разрабатывается новый 
класс кристаллов систем AgCl–AgBr, AgBr–AgI, AgCl–AgBr–AgI (TlI, РЗЭ) и 
кристаллы системы AgBr–TlI, представленные в данной работе. Центр оснащен 
уникальными установками для синтеза высокочистого сырья, роста кристаллов, 
промышленными прессами для экструзии волоконных световодов и 
аналитическими приборами.  
Диссертационная работа является продолжением работ по изучению и 
применению кристаллов системы AgBr–TlI.  
Работа выполнялась согласно: программе развития ФГАОУ ВО УрФУ на 
2010 – 2020 годы п.п. 2.2.3. – создание и развитие ИВЦ; Единому 
государственному заказу по темам: «Физико-химические исследования 
получения новых монокристаллов AgBr–TlI, AgBr–(TlBrxI1-x) для спектрального 
диапазона от 0,4 до 45,0 мкм и экструзии микроструктурированных и 
нанокристаллических инфракрасных световодов, обладающих 
сцинтилляционными свойствами» (№ гос. регистрации Н.687.42Б.003/12);  
«Создание и изучение свойств новых органических и неорганических 
материалов на основе монокристаллических, гетероциклических и 
макроциклических соединений» (№ гос. регистрации Н687.42Б.037/14).  
Целью работы является разработка технологии синтезa и исследование 
функциональных свойств кристаллов системы AgBr–TlI, применяемых для 
инфракрасной техники и волоконной оптики. 
Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие 
задачи: 
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 изучить в четырехкомпонентной системе Ag–Tl–Br–I характер 
взаимодействия веществ;  
 исследовать и построить диаграмму состояния системы AgBr–TlI; 
 разработать управляемую технологию выращивания кристаллов системы 
AgBr–TlI;  
 сконструировать и изготовить установки для получения высокочистой 
шихты и роста кристаллов; 
 вырастить серию кристаллов системы AgBr–TlI и исследовать их 
свойства; 
 получить инфракрасные световоды (ИК) методом экструзии и 
исследовать их оптические свойства;  
 на основе ИК световодов разработать волоконно-оптические устройства и 
методики их использования для различных областей применения. 
 
Научная новизна 
 Впервые для синтеза кристаллов системы AgBr–TlI, в широком диапазоне 
составов, научно обосновано использование комплексной управляемой 
технологии, включающей: получение высокочистой шихты термозонной 
кристаллизацией синтезом (ТЗКС), рост кристаллов по методу Бриджмена и их 
химико-механическую обработку. 
 Впервые выполнено моделирование поверхности ликвидуса сечения 
AgBr–AgI–TlI–TlBr концентрационного тетраэдра четырехкомпонентной 
системы Ag–Br–Tl–I.  
 Впервые в политермическом разрезе AgBr–TlI выявлены две области 
существования устойчивых твердых растворов замещения Ag1-xTlxBr1-xIx 
(0˂x≤20) и Ag1-xTlxBr1-xIx (67≤x≤99). На основе дифференциально термического 
анализа для данных областей определены температурные значения линий 
ликвидуса и солидуса.   
 Впервые исследованы физико-химические свойства кристаллов системы 
AgBr–TlI необходимые для практического применения: спектральный диапазон 
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пропускания кристаллов – от 0,46 до 60,0 мкм; коротковолновый край 
поглощения кристаллов с увеличением содержания йодида таллия смещается от 
464 до 576 нм, при этом расширяется длинноволновый край поглощения от 45,0 
до 60,0 мкм и далее; с использованием спектроскопической методики 
определены показатели преломления кристаллов для диапазона от 0,19 до 40,0 
мкм.  Впервые обнаружен просветляющий эффект кристаллов системы AgBr–
TlI на длине волны 10,6 мкм при воздействии ультрафиолетового облучения на 
длине волны от 280 до 370 нм. 
 Впервые определена прозрачность световодов различных составов из 
кристаллов системы AgBr–TlI в среднем инфракрасном диапазоне (2,0 –  
25,0 мкм), исследована стойкость световодов с содержанием 5 мол. % TlI в 
AgBr к ионизирующему излучению мощностью до 501 кГр и установлено, что 
прозрачность их не снижается в спектральном диапазоне от 4,0 до 12,0 мкм. 
 
Теоретическая и практическая значимость работы 
 Разработана технология синтеза кристаллов на основе твердых 
растворов системы AgBr–TlI в широком интервале концентраций от 0 до 20 
мол. % TlI в AgBr и от 1 до 33 мол. % AgBr в TlI.  
 Разработана и запущена в эксплуатацию ростовая установка ПКБ–01 – 
печь конструкции Бриджмена, с блоком для выполнения дифференциально-
термического анализа. В установке ПКБ–01 использованы четыре зоны нагрева 
с разделительной диафрагмой для обеспечения температурного градиента в 
 60 оС/см, автоматизация блоков нагрева и перемещения позволяет 
контролировать и поддерживать температуру в диапазоне от 20 до 550 0С с 
точностью ± 0,1 0С и положение ростовой ампулы с точностью ± 0,1 мкм. 
 Выращены новые негигроскопичные, с широким спектральным 
диапазоном прозрачности (от 0,46 до 60,0 мкм), радиационно-стойкие (до 501 
кГр), пластичные (коэффициент Пуассона от 0,4 до 0,35), кристаллы твёрдых 
растворов системы AgBr–TlI. Получен патент РФ Пат. 2495459 «Оптический 
монокристалл».  
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 Разработана экспресс методика определения химического состава 
кристаллов системы AgBr–TlI, основанная на измерении коротковолнового и 
длинноволнового краев поглощения.  
 Разработана технология получения оптических изделий (линз, призм, 
окон) из кристаллов системы AgBr–TlI методом горячего прессования, а также 
способ подготовки поликристаллических образцов, для выполнения 
рентгенофазового анализа. 
 На основе ИК световодов изготовленных из кристаллов системы AgBr–TlI 
в соавторстве спроектированы изготовлены и коммерциализированы: линейка 
спектральных волоконно–оптических датчиков – для промышленных 
применений; универсальная волоконно-оптическая приставка к стандартным 
ИК-Фурье спектрометрам, имеются договоры о поставке. Разработаны методики 
поточного контроля содержания воды в нефтепродуктах и золота в цианистых 
электролитах золочения, методики опробованы на промышленных 
предприятиях. Разработана неразрушающая методика криминалистической 
экспертизы документов и лакокрасочных покрытий, с использованием ИК 
волоконно-оптического зонда. 
 
Методология и методы исследования. Гидрохимический синтез 
твердых растворов бромида серебра и йодида таллия (I) производили на 
лабораторных и полупромышленных установках методом ТЗКС. Химический 
состав, в том числе примесный определяли на оптическом эмиссионном 
спектрометре SPECTRO CIROSCCD (чувствительность метода 10-6–10-5 мас. %, 
относительная погрешность: 3% по основному веществу и 10–15% по 
примесям) и рентгенофлюорисцентном спектрометре VRA–20 (погрешность 
измерений составила 1–3%), измерения выполнялись в лаборатории АО 
"Уралредмет" (г.Верхняя Пышма). 
Регистрацию эндо- и экзо- термических эффектов выполняли методом 
дифференциально-термического анализа на сконструированном и 
откалиброванном по стандартным образцам (KNO3, AgNO3, Zn) блоке ДТА к 
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установке ПКБ–01, а также на дериватографе Q-1500D. Дифрактограммы 
получали на рентгеновском аппарате Rigaku MiniFlex 600. Образцы готовили 
методом горячего прессования на ручном гидравлическом прессе SPECAC. 
Рост кристаллов выполняли на сконструированной при участии автора 
установке ПКБ–01 по методу Бриджмена. Инфракрасные оптические волокна 
получали методом экструзии на гидравалическом прессе ПОИ–500.  
Для измерения оптических свойств кристаллов и световодов 
использовали спектрофотометр Shimadzu UV-1800; спектрометр Shimadzu 
IRPrestige-21; спектрометр Brucer Vertex 80. Анализ механических свойств 
проводили на испытательной машине AGS-10kNX. В качестве источников 
излучения в экспериментах по определению фотостойкости и радиационной 
стойкости использовали: УФ лампу ДРШ-250 и исследовательский ядерный 
реактор ИВВ-2М АО «ИРМ» (г. Заречный). Определение оптических потерь 
выполняли методом отрезков на стенде из опто-механических комплектующих 
Standa и СО2 -лазера SYNRAD, распределение пространственного излучения 
исследовалось пироэлектрической камерой Pyrocam III (Spiricon).  СЭМ 
изображения световодов получали с помощью электронного микроскопа FEI–
CM 30.   
В экспериментах по применению волоконно-оптических датчиков 
использовали кулонометрический метод Карла–Фишера для определения воды 
в нефти и гравиметрический по ГОСТ 20573-75 для определения золота в 
цианистых электролитах.  
 
Положения, выносимые на защиту 
1. Физико-химическое обоснование, разработка и внедрение способа 
выращивания высокочистых кристаллов твердых растворов AgBr–TlI на 
изготовленной установке ПКБ–01. Схемы установок для синтеза сырья и роста 
кристаллов, их эксплуатационные и пусконаладочные характеристики.  
2. Результаты термодинамического исследования диаграммы плавкости 
системы AgBr–TlI методами рентгеноструктурного и дифференциально-
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термического анализа. Результаты моделирования поверхности ликвидуса 
сечения AgBr–AgI–TlI–TlBr и области существования устойчивых твердых 
растворов замещения Ag1-xTlxBr1-xIx (0˂x≤20) и Ag1-xTlxBr1-xIx (67≤x≤99). 
3. Результаты изучения радиационно-оптических свойств новых 
кристаллов и световодов на основе твердых растворов AgBr–TlI в зависимости 
от содержания йодида одновалентного таллия.  
4. Схемы спектральных волоконно-оптических датчиков и методик их 
работы для анализа водонефтянных сред, электролитов золочения и 
криминалистической экспертизы. 
 
Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность и 
обоснованность полученных результатов подтверждается надежной 
статистикой экспериментов, использованием современного оборудования и 
применением современных теоретических представлений и методов обработки 
при анализе данных, публикациями материалов работ в ведущих научных 
журналах и докладами на российских и международных конференциях. 
Международные конференции и форумы: Laser Optics 2016  
(г. С-Петербург), OASIS-5 (г. Тель-Авив, Израиль), Прикладная оптика 2014, 
2016 (г. С-Петербург), XX–XXIV Лазерно-информационные технологии в 
медицине, биологии, геоэкологии и транспорте 2012 – 2016 (г. Новороссийск), 
Бутлеровское наследие – 2015 (г. Казань). Российские конференции и форумы: 
Всероссийская конференция по волоконной оптике – 2011, 2013, 2015  
(г. Пермь), Высокочистые вещества и материалы 2015 (г. Нижний Новгород), 
U-NOVUS-2014 (г. Томск). Международные выставки: Аналитика Экспо 2014–
2015 (Москва,), Станкостроение. Обработка металлов. РОБОТОТЕХНИКА – 
2015–2017 (г. Екатеринбург), ИННОПРОМ 2011–2015 (г. Екатеринбург). 
 
Публикации. По результатам исследования опубликовано 20 научных 
работ, из них 12 – в рецензируемых научных журналах из перечня ВАК, Scopus, 
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WОS, получен 1 патент РФ, 7 в тезисах и материалах международных и 
российских конференций. 
 
Личный вклад автора состоит в непосредственном участи в проведении 
исследований и общей постановке задач, в проведении анализа и 
статистической обработке полученных результатов, проектировании и 
разработке технических решений для получения оптических монокристаллов и 
инфракрасных световодов, а также написании статей и докладов, апробации и 
внедрении результатов исследований в создание волоконно-оптических 
устройств.  
 
Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, 
выводов и приложения, содержит 172 страницы машинописного текста, 
включая 24 таблицы и 76 рисунков, библиографический список из 161 
наименования цитируемой литературы. 
Во введении раскрыта актуальность и степень разработанности темы 
диссертационной работы, определены цели и задачи исследования, 
сформулирована научная новизна и практическая значимость, а также 
положения, выносимые на защиту. 
В первой главе дан аналитический обзор литературы, посвященной ИК–
кристаллам на основе   твердых растворов галогенидов одновалентного таллия 
и серебра. Описаны их фазовые диаграммы, структура, физико-химические 
свойства и области применения. 
Во второй главе выполнены фундаментальные исследования новой 
диаграммы плавкости системы AgBr–TlI, изучен политермический разрез 
AgBr–TlI сечения AgBr–AgI–TlI–TlBr концентрационного тетраэдра 
 Ag–Tl–Br–I.  
В третьей главе представлены физико-химические основы и методология 
создания управляемой технологии синтеза новых кристаллов. 
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Глава четвертая содержит результаты исследований функциональных 
свойств кристаллов твердых растворов бромида серебра и моноиодида таллия. 
В пятой главе рассмотрены способы производства оптических изделий и 
ИК световодов, получаемых из кристаллов системы AgBr¬–TlI, свойства 
световодов и области их применения. 
Автор выражает благодарность своему научному руководителю проф. 
д.т.н. Жуковой Л.В., а также сотрудникам ИВЦ «ЦИВТ»: Корсакову А.С., 
Салимгарееву Д.С., Львову А.С.. Следует выразить особую признательность 
заведующему кафедрой химии и технологии кристаллов РХТУ им. Д.И. 
Менделеева проф. д.х.н. Аветисову И.Х. и д.т.н. проф. зав. лабораторией роста 
лазерных кристаллов ИОФ АН им. А.М. Прохорова Жарикову Е.В. за помощь в 




1. ГАЛОГЕНИДЫ ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ И СЕРЕБРА: 
ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ, СТРУКТУРА, СВОЙСТВА 
В оптической промышленности нашли широкое применение кристаллы 
твердых растворов на основе галогенидов таллия (I) – КРС–5 и КРС–6, а также 
кристаллы твердых растворов галогенидов серебра системы AgCl–AgBr  
(КРС–13) [1, 2], в которых постоянство оптических характеристик определяется 
в первую очередь, химической однородностью во всем объеме кристалла. 
В настоящее время кристаллы галогенидов серебра и таллия (I) являются 
уникальным оптическим материалом для приборов инфракрасной, лазерной и 
радиационной техники, а также инфракрасной (ИК) волоконной оптики. 
1.1. Твердые растворы систем TlCl–TlBr (КРС–6), TlBr–TlI (КРС–5)  
и их физико-химические свойства 
В шестидесятых годах методами термического анализа изучались 
диаграммы состояния систем TlCl–TlBr, TlBr–TlI. В этих работах установлено, 
что в каждой системе образуется непрерывный ряд твердых растворов. На 
диаграммах имеются неявно выраженные минимумы температур плавления. 
Цель этих исследований состояла в уточнении положения минимумов 
температур плавления на диаграммах плавкости систем и отвечающих им 
составов твердых растворов.  Из приведенных в таблице 1.1 результатов видно, 
насколько различаются результаты исследований разных авторов.  
Опыт работы ПОЗа «Гиредмет» убеждает нас в достоверности состава 
КРС–5 в мас. %: TlBr – 42 и TlI – 58, имеющих минимальную температуру 
плавления 684,7 К, а для кристаллов КРС –6 состав в мас. %: TlCl–70 и TlBr–30 
с минимальной температурой плавления 691 К [3, 4]. 
В более ранних работах [5 – 15] были проведены исследования не только 
по установлению точки минимума на диаграммах плавкости бинарных систем 
галогенидов таллия (I), но и по выявлению режимов и условий роста 
кристаллов. В этих трудах изучены их оптические и механические свойства, как 
материалов, применяемых в инфракрасной технике [10]. Установлена высокая 
пластичность материала [8].  
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Таблица 1.1 – Состав и температура точек минимума на диаграммах плавкости TlCl – TlBr и TlBr – TlI по данным 
авторов [1–4] 
Авторы 
Состав точки минимума Температура 
точки минимума, 
К 
Система TlCl – TlBr Система TlBr – TlI 

















К. Моенкемейер 60 56 40 44 42 38 58 62 686 683 
Р. Купс 60 56 40 44 44 40 56 60 688 683 
Ф.П.Платонов, 
Т.П.Шитт 
75 71,1 25 28,3 45 – 55 – 697 693 
А.Смакула 70,2 66,5 29,8 33,5 45,7 42 54,3 58 595,9 686,9 
И.И.Ильясов, 
Л.В.Рожковская, и др. 
65 61 35 39 – – – – 698 – 






Рисунок 1.1 – Физико-химические характеристики в зависимости от состава 
твердых растворов TlClxBr1-x и TlBrxI1-x [16]: а) температуры плавления и 
кристаллизации; б) период решетки; в) положение коротковолнового края 





Рисунок 1.2 – Диаграммы плавкости систем TlClxBr1-x и TlBrxI1-x (I) и (II) 
«избыточная растворимость» твердых растворов галогенидов таллия в воде  




Рисунок 1.3 – Термодинамические функции процесса растворения галогенидов 
одновалентного таллия и твердых растворов на их основе в воде [17] 
 
Монокристаллы обладают максимальной прозрачностью – до 70%  
КРС – 6 в области от 0,4 до 48 мкм и в диапазоне длин волн от 0,55 до 50 мкм 
КРС – 5. Изменение некоторых свойств твердых растворов хлорид –бромида и 
бромид – йодида  таллия в зависимости от состава по данным авторов [3, 16, 17] 
изображено на рисунках 1.1 – 1.3.   
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1.2. Галогенид серебряные кристаллы и их свойства 
Основой раздела являются литературные данные, опубликованные как в 
нашей стране, так и за рубежом, и большой экспериментальный материал 
полученный в ИВЦ «ЦИВТ» УрФУ. 
AgCl и AgBr в твердом состоянии представляют собой ионные 
кристаллы, структурный тип – NaCl. При их совместной кристаллизации, в 
следствии однотипности решеток (Таблица 1.2), получаются твердые растворы 
замещения, т.е. AgCl и AgBr неограниченно растворимы друг в друге. Твердый 
раствор состава AgCl0,25Br0,75 кристаллизуется при минимальной температуре 
412о С [18]. 
Системы на основе AgI–AgBr и AgCl–AgI обладают разнотипными 
решетками, поэтому они ограниченно растворимы друг в друге (Таблица 1.2). 
Ограничение в растворимости в первую очередь связано с различием 
кристаллического строения AgI с одной стороны, AgCl и AgBr с другой.  
 
Таблица 1.2 – Кристаллографические характеристики AgCl, AgBr, AgI  
[1, 2, 19, 20] 





а, Å с, Å 
AgCl кубич. 5,550 — Fm3m 
AgBr кубич. 5,775 — Fm3m 
α-AgI кубич. 5,070 — — 
β-AgI гексагон. 4,590 7,5 P63mc 
γ-AgI кубич. 6,495 — F43m 
 
Известны три модификации йодистого серебра: высокотемпературная α-
AgI (146 0С), которая имеет объемно-центрированную решетку, и две 
низкотемпературные β-AgI с гексагональной решеткой и γ-AgI с кубической 
существуют при температурах ниже 137 оС [20 – 22]. В таблице 1.3 
представлены физико-химические свойства индивидуальных галогенидов 
серебра.  
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Таблица 1.3 – Физико-химические характеристики галогенидов серебра  
[1, 2, 19 – 22] 
Характеристика AgF AgCl AgBr AgI 
RAg-r, Å 2,46 2,77 2,88 2,81 2,99 
Энергия кристаллической 
решетки L, 298 кДж/моль 
951  902 887 886 
 Δf h0 (298 К), кДж/моль -204,6 -127,07 -100,37  -61,84  
Δf g0 (298 К), кДж/моль — -109,80 -96,90  -66,19 
 s0 (298 К), Дж/(моль·К) — 96,11  107,10  114,2  
ср0 (298 К), Дж/(моль·К)  — 50,80  52,38  54,43  
Растворимость, моль/л (T=298 K) 
                                     (T=353 K) 







Энергия диссоциации D, 
кДж/моль 
356 313,7  292 234  
Энергия сублимации  
Δs h, кДж/моль 
214 234,3 197,1  153,1  
ПР, 298 К, [Ск]=моль/л — 1,73·10-10 4,8·10-13 8,1·10-17 
Электропроводность σ, Ом-1см-1 — 2,4·10-9 2·10-8 2,4·10-7 
Твердость Н, кг/мм2 — 45 45 2 
Коэффициент сжимаемости 
β·10-6, атм-1 
— 2,20 2,40 4,0 
Коэффициент теплового 
расширения α, град-1 
 3,5·10-5 3,37·10-5 2,9·10-4 
7,8·10-5(α) 
-5·10-6 (β) 
Степень ионности связи ε  
по Фимипсу 
по Сцигети  

















Радиусы галогенид-ионов, Å 1,33 1,81 1,95 2,16 
Теплота плавления 
Δпл h0, кДж/моль 
- 13,21 9,11 9,41 
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В настоящее время широкое применение нашли кристаллы на основе 
системы AgCl–AgBr и световоды на их основе для среднего инфракрасного 
диапазона спектра [23 – 32, 45 – 52]. Подробно изучены их фундаментальные 
свойства [33–44, 53–65].  
Впервые в Советском Союзе был организован промышленный выпуск этих 
кристаллов в начале 80-х годов прошлого века на Пышминском опытном 
заводе «Гиредмет» (АО «Уралредмет») [66, 67]. Производство высокочистых 
кристаллов удалось реализовать благодаря успешной разработке авторами [68] 
способа термозонной кристаллизации синтезом (ТЗКС). Принципиальная схема 
способа ТЗКС представлена на рисунке 1.4. В процессе ТЗКС концентрация 
пересыщения относительно равновесной составляет малую величину. Таким 
образом, высокий эффект очистки достигается за счет того, что процесс ТЗКС 
осущeствляется при небольших пересыщениях вблизи равновесных условий, 
поэтому формируются однофазные кристаллы заданного состава, а примеси 
хорошо растворимы в галогенводородных кислотах (HCl, HBr) и остаются в 
растворе (рабочий раствор для процесса ТЗКC).  
Эффективность очистки за один цикл ТЗКС достигается до трех порядков 
и более в зависимости от содержания и рода примесей в исходном веществе. 
Технология является практически безотходной, так как процесс ведется до 
растворения на 95–98% от веса, загружаемого в установку исходного вещества. 
Метод ТЗКС является замкнутым по твердому веществу и воде вследствие того, 
что потери в виде остатка исходного сырья вновь возвращаются в головной 
процесс без переработки, промводы расходуются на приготовление среды в 
промышленных установках, а маточный раствор после процесса ТЗКС 
используется для регенерации различных видов отходов. 
Способ ТЗКС впервые был применен для гидрохимического синтеза 
светочувствительных, малорастворимых в вводе галогенидов одновалентного 
таллия, а затем распространен на галогениды серебра, меди (I) и другие 




Рисунок 1.4 – Схема способа ТЗКС 
Рисунок 1.5 – Установка КБ-989 
для синтеза малорастворимых 
веществ методом ТЗКС 
Из полученной шихты на заводе АО «Уралредмет» выращивали 
кристаллы по методу Бриджмена–Стокбаргера (Рисунки 1.6–1.8).  Кристаллы 
прозрачны в широком спектральном диапазоне от 0,4 до 30,0 мкм, 
негигроскопичны, нетоксичны, высоко пластичны, не обладают эффектом 
спайности, поэтому из них изготавливают методом экструзии гибкие световоды 
для среднего инфракрасного диапазона различной структуры. На  
рисунках 1.9 – 1.11 представлены физико–химические свойства кристаллов 
системы AgCl–AgBr: показатель преломления на длине волны 10,6 мкм; 
растворимость в воде и твердость для различного состава.  Температурная 
зависимость удельной теплоемкости в режиме монотонного нагрева  была 
измерена на приборе STA 449 немецкой фирмы «Netzsch». Коэффициент 
теплового расширения определен в температурном интервале от нуля до ста 
пятидесяти градусов, как видно из рисунка 1.11 он почти не изменяется. 
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Рисунок 1.6 – Внешний вид  
установки для выращивания  
кристаллов по методу  
Бриджмена – Стокбаргера [69] 
Рисунок 1.7 – Схема конкурирующего  
роста кристаллов [69] 
 
1 – корпус; 
2 – верхняя камера печи; 
3 – нижняя камера печи; 
4 – слой ваты; 
5 – нихромовая обмотка; 
6 – ампула с кристаллом; 
7 – диафрагма; 
8 – холодильник; 
Тп1 – термопары, подведенные  
к верхней части ампулы  
с кристаллом; 
Тп 2 и Тп5 – к нижней части 
ампулы с кристаллом; 
Тп3 – к холодильнику; 
Тп4 – к диафрагме; 
Тп6 – к утолщенной части 
ампулы с кристаллом 
Рисунок 1.8 – Схема установки для выращивания кристаллов  








Рисунок 1.10 – Удельная теплоемкость и теплопроводность кристаллов твердых 
растворов галогенидов серебра [70] 
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Рисунок 1.11 – Коэффициент теплового расширения кристаллов [70] 
 
 Из галогенидов серебра промышленно изготавливаются две позиции 
оптических монокристаллов КРС–11 и КРС–13 с содержанием компонентов  
AgCl50 – AgBr50 и AgCl25 – AgBr75 соответственно. Оптическая прозрачность 
кристаллов КРС-11 и КРС 13 составляет от 4 до 25 мкм (рисунок 1.12), 
оптические характеристики представлены в таблице 1.4 [25]. 
Таблица 1.4 – Оптические характеристики монокристаллов галогенидов серебра 
[25] 
Оптические характеристики КРС 13 КРС 11 
Область спектрального пpопускания, мкм 0,43 - 25 0,42 - 25 
Коэффициент объемного поглощения лазерного 





Коэффициент преломления     
0,63 мкм 2,2 2,022 
1,06 мкм 2,13 1,953 









Рисунок 1.12 – Спектр пропускания монокристаллов КРС 13 (а) и 
КРС 11 (б) [25] 
 
1.3. Фазовые диаграммы двух и трехкомпонентных систем на основе 
галогенидов металлов 
В параграфе обобщены результаты исследований двойных и тройных 
диаграмм галогенидов талия (I) и серебра.  Анализ представленной информации 
позволил учесть влияния фазовых структур двойных и тройных систем, 
которые могли проявить себя в исследуемом политермическом разрезе 
четырехкомпонентной системы Ag –Br –Tl –I, изучаемой в настоящей работе.   
В таблице 1.5 приведены температуры плавления и структуры 
кристаллической решетки базовых элементов, исследуемых систем [71] (здесь и 
далее для получения сведений о структурных характеристиках веществ 
использован ресурс открытого доступа Crystallography open data base – COD).  
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 Набор исследуемых элементов представлен двойными диаграммами: Ag–
Br, Ag–I, Ag–Tl, Tl–Br, Tl–I, Br–I.  В настоящее время в литературе имеются 
фазовые двухкомпонентные диаграммы Ag–Tl и Tl–I [72, 73].  Сведения об 
остальных системах представлены в виде физико-химических свойств 
отдельных соединений.  
 Бромид серебра – желтые кубические кристаллы, с температурой 
плавления 4190С, при температуре >259°C переходят в ромбическую 
модификацию [74]. Йодид серебра –конгруэнтно плавящееся соединение с 
температурой плавления 5550С.  При комнатной температуре находится в двух 
состояниях: стабильной -β- фазе и метастабильной –γ- фазе. Фаза –β- имеет 
гексагональную плотно упакованную структуру вюрцита, -γ- фаза имеет 
кубическую структуру. Полиморфные превращения фаз происходят при 
температурах 1350С и 1470С. Обе фазы переходят в высокотемпературную 
кубическую объемно-центрированную фазу -α- (Таблица 1.6) [75, 76].  
Диаграмма плавкости системы Ag-Tl «температура (Т) – состав (х)» 
является эвтектической с ретроградной кривой солидуса (рисунок 1.13). Точка 
эвтектики находится вблизи температуры 2910С при содержании Tl 97,4 ат.%, 
растворимость Ag в Tl не определена, однако можно предположить, что она 
достаточно низкая, так как присутствие серебра в количестве 1 ат% не влияет 
на полиморфный переход таллия при 2300С.  Известны сплавы Ag-Tl с 
содержанием Tl до 35 ат%. В соответствии с результатами 
рентгеноструктурного анализа растворимость Tl в Ag составляет 7,8 ат.% [72]. 
Одновалентный таллий проявляет свойства характерные для щелочных 
металлов и серебра; окислить его до трехвалентного состояния можно только 
сильными окислителями. Стабилизация одновалентного таллия связана с 
эффектом экранирования, который заключается в проникновении валентных 
электронов внешних уровней под оболочку электронов благородного газа. [77]. 
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Таблица 1.5 – Структурные характеристики базовых компонентов системы Ag – Br – Tl – I [71] 
Базовый 
компонент 
Ag Tl (I) Br I 
Модель 






















a = 4,086Å  
α = 90,0°  
Объем ячейки 
=68,22Å3 
 a = 3,456Å  
b = 3,456Å 
 c = 5,525Å 
 α = 90,0°  
β = 90,0°  
γ = 120,0°  
Объем ячейки 
=57,15Å3  
a = 3,882Å  
α = 90,0° 
Объем ячейки 
= 58,5Å3  
a = 6,67Å  
b = 8,72Å  
c = 4,48Å  
α = 90,0°  
β = 90,0°  
γ = 90,0°  
Объем ячейки 
=260,57Å3 
a = 7,2701Å  
b = 9,7934Å  
c = 4,79Å  
α = 90,0°  
β = 90,0°  







Таблица 1.6 – Структурные характеристики двойных соединений системы Ag –Br – Tl – I [71] 





















a = 5,7721Å 
α = 90,0°  
Объем ячейки = 192,31Å3 
a = 4,599Å  
b = 4,599Å  
c = 7,524Å  
α = 90,0°  
β = 90,0° 
 γ = 120,0°  
Объем ячейки 
=137,81Å3  
a = 6,4991Å  








В литературных источниках [74, 78] представлена информация о следующих 
соединениях системы Tl-Br: TlBr, TlBr3, Tl3Br4, Tl2Br3, TlBr2. Т-х диаграмма 
равновесия системы Tl-Br в данных источниках отсутствует.   
 
 
Рисунок 1.13 – Т-х диаграмма равновесия системы Ag-Tl [72] 
 
 Бромид таллия (I) образует светло-жёлтые кристаллы, тип решетки 
кубическая объемно-центрированная и плавится при температуре 4600С.  
Бромид таллия (III) образует кристаллы желтого цвета, предположительно 
содержит димеры Tl2Br5 и при температуре 470С переходит в бромид таллия (I) 
с выделением Br2.  Хотя нет примеров чисто двухвалентного бромида таллия, 
но он может встречаться в изоструктурной форме в минералах, например, в 
шеелите CaWO4. В таблице 1.7 приведены существующие в литературе 
кристаллографические характеристики соединений системы Tl-Br.  
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Таблица 1.7 – Структурные характеристики двойных соединений Tl – Br [71] 
 







Кубическая  – – 
Температура 
плавления Cо 




a = 3,97Å 
α = 90,0°  
Объем ячейки 
= 62,571Å3 
 a = 8,02Å 
 b = 10,35Å  
c = 10,45Å  
α = 90,0° 
 β = 90,0°  
γ = 90,0°  
Объем ячейки 
=867,42Å3  
 a = 26,763Å  
b = 15,311Å  
c = 27,375Å  
α = 90,0°  
β = 108,63° 




Диаграмма системы Tl-I включает три соединения TlI, Tl3I4, TlI3 [73]. На 
участке от Tl до TlI жидкие и твердые фазы не смешиваются. От TlI до I 
существует одна жидкая фаза. Соединения TlI, Tl3I4, TlI3 плавятся 
инконгруэнтно при температурах 441,6°C, 260°C и 129°C по перетектической 
реакции. Существует две точки эвтектики при температурах 304°C между Tl и 
TlI и 90°C между TlI3 и I. (Рисунок 1.14). Соединение TlI образует жёлтые 
кристаллы ромбической сингонии, которые в результате полиморфного 
превращения принимают кубическую форму и становятся красными при 
температуре выше 178°C (Таблица 1.8).  
 
31 
Таблица 1.8 – Структурные характеристики двойных соединений Tl – I [71] 
 
Компонент Tl I (I) Tl I3  
Модель 















a = 4,198Å 




a = 4,582Å 
b = 12,92Å 
c = 5,251Å 
α = 90,0° 
объем ячейки 
= 310,85Å3 
a = 9,42 Å 
b = 10,58 Å 
c = 6,40 Å 




 Известно соединение монобромид иода (IBr) – темно-серые 
кристаллы ромбической сингонии, пространственная группа C cm21, параметры 
ячейки a = 0,490 нм, b = 0,699 нм, c = 0,893 нм, с температурой плавления 
40,50С и температурой кипения 1160С и соединение трибромид иода (IBr3).  
[74,80]. 
 Гранями концентрационного тетраэдра 4-х компонентной системы Ag-Br-
Tl-I являются тройные системы: Ag-Tl-I, Ag-Tl-Br, Ag-I-Br, Tl-I-Br. Наиболее 
полно в литературных источниках освещена система Ag-Tl-I [81, 82], с 
входящими в неё соединениями AgTlI2, AgTl2I3, AgTl3I5.   На рисунке 1.15 (а) 
представлен её политермический разрез AgI-TlI, он характеризуется 
перетектическим и эвтектическим равновесиями. 
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Рисунок 1.14 – Т-х диаграмма равновесия системы Tl–I [79] 
 
 Соединения AgTlI2, AgTl2I3 плавятся инконгруэнтно и конгруэнтно при 
температурах 2250С и 3270С соответственно. Эвтектические превращения 
происходят при температуре 3170С и 2310С. Соединение AgTl3I5 занимает 
центральное место в треугольнике AgI, TlI, I и имеет температуру плавления 
2970С. Авторами работы [82] построены политермические сечения с участием 
данного соединения, оно образует коннодные линии со всеми фазами за 
исключением AgI (рисунок 1.15 (б)). Кристаллографические характеристики 
соединений тройной системы AgI – I – TlI представлены в таблице 1.9.  
 Для тройной системы Ag-Br-Tl авторами работы [83] построен 
политермический разрез AgBr –TlBr, представленный на рисунке 1.16. Данному 
разрезу принадлежит соединение Tl2AgBr3 с температурой плавления 2920С 
[84]. Представленная диаграмма имеет перетектическое превращение при 
температуре 2920С, которое соответствует началу кристаллизации соединения 
Tl2AgBr3  и эвтектическое превращение при температуре 226 0С. Сведений о 






Рисунок 1.15 – Т-х диаграмма AgI–TlI (а);  








Таблица 1.9 – Структурные характеристики тройных соединений Tl–Ag–I [71] 







Тетрагональная Тригональная Гексагональная 
Температура 
плавления Cо 




 a = 8.34Å 
 b = 8.34Å  
c = 7.66Å  
α = 90.0°  
Объем решетки 
=532.79Å3  
a = 10.443Å  
b = 10.443Å  
c = 19.935Å  
α = 90.0°  
β = 90.0° 




a = 10.48Å  
b = 10.48Å  
c = 13.415Å  
α = 90.0° 
 β = 90.0° 




 Политермическое сечение AgBr-AgI тройной системы Ag-Br-I 
исследовано авторами работ [85] и представлено в виде Т-х диаграммы с 
ограниченной растворимостью (Рисунок 1.17). Растворимость йодида серебра в 
бромиде составляет 17-19 мол. % при 1270С, а при 3690С она возрастает до 23 
мол. %. Наличие эндоэффектов полиморфного превращения твердых растворов 
на основе β-AgI в образцах, содержащих 20 - 50 мол. % AgI, указывает на 
распад метастабильных твердых растворов, граница их существования нанесена 
35 
пунктиром. Максимальная растворимость α-AgI в бромиде серебра равна 23 
мол.% при 3690С. В двойных и тройных системах галогенидов серебра 
образуются твердые растворы различной степени протяженности: от 
непрерывных твердых растворов AgCl-AgBr до ограниченных в системах AgCl-
AgI, AgBr-AgI. Ограничение растворимости в первую очередь связано с 
различием кристаллического строения йодида серебра, с одной стороны, 
хлорида и бромида серебра, с другой.  
 
Рисунок 1.17 – Политермический разрез тройной системы Ag-Br-I [85] 
 
 Тройная система Tl-Br-I исследована по политермическому разрезу TlBr-
TlI (Рисунок 1.18) [86]. По данным авторов [4, 10] йодид и бромид таллия 
неограниченно растворимы в жидком и твердом состоянии и образуют 
непрерывный ряд твердых растворов, которые плавятся при температуре более 
низкой, чем исходные компоненты. Эвтектический состав содержит 42 мас. % 
TlBr и 58% мас. % TlI и имеет температуру плавления 411,7 0С (см. гл. 1.1.).  
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Рисунок 1.18 – Политермический разрез тройной системы Tl-Br-I [86] 
 
1.4. Методы построения и обработки диаграмм состояния 
многокомпонентных систем 
В основу построения двойных систем положена ось концентраций, концы 
которой представляют собой чистые компоненты А и В. Тройные системы 
строят на основе равностороннего (концентрационного) треугольника, любая 
точка которого, расположенная внутри его, изображает состав тройного сплава, 
а вершины углов треугольника – чистые компоненты А, В и С. Для 
изображения состава четверных систем одной плоскости недостаточно, 
приходится использовать пространственный метод. Этот метод впервые 
предложил знаменитый русский кристаллограф Е.С. Федоров [87]. Метод 
заключается в том, что состав сплава изображается при помощи правильного 
тетраэдра («концентрационного тетраэдра»), представляющего собой тело, 
ограниченное четырьмя равносторонними треугольниками (Рисунок 1.19). 
Вершины углов тетраэдра соответствуют чистым компонентам А, В, С и D. 
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Ребра тетраэдра представляют собой оси концентраций двойных систем: АВ, 
АС, АD, ВС, ВD и СD. Грани тетраэдра изображают концентрационные 
треугольники тройных систем: АВС, АВD, АСD и ВСD. Таким образом, 
фигуративные точки двойных сплавов будут находиться на ребрах тетраэдра, 
тройных – на гранях и четверных – внутри тетраэдра [87]. 
Сумма длин перпендикуляров, опущенных из любой точки, находящейся 
внутри тетраэдра, на его грани, равна высоте тетраэдра; сумма линий, 
проведенных из любой точки, находящейся внутри тетраэдра, параллельно его 
ребрам, равна длине ребра тетраэдра. Используя эти свойства, при определении 
состава любого четверного сплава можно принять за единицу или 100 % высоту 
или длину ребра тетраэдра. Фигуративную точку, отвечающую искомому 
составу, можно определить в пересечении плоскостей, выражающих 
определенное количество каждого из компонентов. 
 
Рисунок 1.19 – Сечения концентрационного тетраэдра: а - параллельное грани 
BCD, б – параллельное ребрам BC и AD [87] 
 
Правило фаз Гиббса для четверной системы при постоянном давлении 
можно записать в виде выражения: с=4–Ф+1=5–Ф, где с – вариативность 
системы, а Ф – число фаз. Переменными, определяющими состояние 
четырехкомпонентной системы, являются температура и три концентрации 
компонентов в фазах (четвертая концентрация определяется по разности из ста 
или единицы). Необходимо заметить, что все три пространственные 
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координаты в тетраэдре исчерпаны для определения концентраций 
компонентов. Поэтому температурная ордината может быть построена только в 
четырехмерном пространстве. Следовательно, диаграмму состояния 
четырехкомпонентной системы представляет четырехмерная фигура, что очень 
сложно представить в пространстве. Каждой температуре должна 
соответствовать своя модель четверной системы. Сечения, избираемые для 
исследования и анализа диаграммы состояния четырехкомпонентной системы, 
могут быть различными в зависимости от условий, цели или приема 
исследования. Наиболее целесообразен выбор сечений, параллельных либо 
граням тетраэдра, либо его перекрещивающимся ребрам. На сечениях, 
параллельных граням тетраэдра, концентрация одного из компонентов системы, 
например, ХА постоянна для всех четверных сплавов сечения, концентрация 
остальных трех компонентов определяется из постоянства их суммы 
ХВ+ХC+ХD=const (Рисунок 1.19 (а)). Сечения, параллельные 
перекрещивающимся ребрам тетраэдра, пересекают все четыре грани 
тетраэдра, образую прямоугольник, в частном случае квадрат, когда сечение 
пересекает середины ребер (Рисунок 1.19 (б)).  
 
 
Рисунок 1.20 – Политермический разрез (а), квазибинарное сечение (б) [87] 
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В физико-химическом анализе сечением называют пересечение 
пространственной диаграммы плоскостью, обычно вертикальной, т.е. 
перпендикулярной к треугольнику состава рисунок 1.20 (а). Такого рода 
сечение, называемое и разрезом, пересекает плоскую диаграмму по прямой 
линии, которую также называют сечением или разрезом.   Сечения диаграммы 
тройной системы, которые отвечают двойным системам, называют 
квазибинарными сечениями или квазибинарными разрезами [88] (рис. 1.20. б).  
В заключение этой главы можно сделать вывод, что разработка и поиск 
новых кристаллов, обладающих совокупностью требуемых практикой свойств, 
является всегда актуальной задачей, как в прикладном, так и в 
фундаментальном отношениях.  
Описанные в данной главе кристаллы на основе твердых растворов 
галогенидов таллия – КРС–5, КРС–6 и галогенидов серебра по своим физико-
химическим свойствам (химическим, оптическим, фотоэлектрическим, 
механическим и другим) практически одинаковы.  Близость их свойств делает 
вполне правомочной аналогию между этими галогенидами для возможного 
существования устойчивых твердых растворов на их основе.  Изучение и выбор 
новой диаграммы AgBr–TlI был обоснован, во-первых, равенством зарядов 
ионов Ag+ и Tl+, Br- и I-; во-вторых, близостью ионных радиусов (Таблица 1.10), 
а также сходством симметрии кристаллов и близостью параметров 
кристаллических решеток.  





















I 2,06 1,36 
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2. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ДИАГРАММЫ 
СИСТЕМЫ AgBr – TlI 
В ходе проводившихся ранее исследований методами дифференциально-
термического и рентгено-структурного анализов (ДТА, РФА) была изучена 
часть фазовой диаграммы AgBr – TlI, ограниченная 12 мас. % TlI [89–91]. 
Образование твёрдых растворов замещения в системе AgBr-TlI установлено в 
интервале температур 298 – 763 К для составов TlI до 12 мас. % в AgBr. 
Поэтому были продолжены термодинамические исследования данной 
диаграммы с содержанием TlI до 100 мас. %, с шагом 10 мас.%  TlI по 
отношению к AgBr (Рисунок 2.1). Кроме того, экспериментальным путем 
выявлены составы твердых растворов, устойчивые при комнатной 
температуре (до 25 мас. % TlI в AgBr), а также разработаны режимы 
выращивания фотостойких кристаллов данной системы для среднего и 
дальнего ИК-диапазона спектра [92].  
 
Рисунок 2.1 – Диаграмма состояния системы AgBr – TlI [92] 
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Однако, при выращивании кристаллов с содержанием TlI более 12 мас.% 
возникла необходимость в корректировке режимов роста, которые 
разрабатываются в соответствии с диаграммой плавкости системы. Поэтому 
было принято решение провести дополнительные фундаментальные 
исследования данной диаграммы. Для этих целей изготовлен аналитический 
блок ДТА к ростовой установке выращивания кристаллов по методу 
Бриджмена (ПКБ–01). 
2.1. Конструкция блока ДТА к установке ПКБ–01 для изучения диаграмм 
плавкости систем  
Термодинамические исследования проводили на установке ПКБ–01 (печь 
конструкции Бриджмена), которая используется для выращивания кристаллов 
на основе твердых растворов галогенидов металлов (Рисунок 2.2).  Установка 
имеет высокую надёжность механических и электрических узлов при 
длительном режиме работы, обеспечивает нагрев до 600 оС. Контроль и 
регулирование температурного поля в рабочей зоне, запись, обработка, 
хранение информации осуществляется с помощью персонального компьютера. 
Более подробно конструкция ростовой установки ПКБ–01, спроектированной и 
изготовленной при участии автора работы, описана в главе 3. Правомочность 
использования данной установки для дифференциально-термического анализа 
соответствует ГОСТу 21553-76 [93]. 
 (а) (б) 




(а)                                                         (б) 
Рисунок 2.3 – Схема (а) и общий вид (б) дифференциальной термопары 1 – 
корпус печи; 2, 3, 4 – термопары; 5 – шток; 6 – ампула с эталоном;  
7 – ампула с исследуемым веществом   
Конструкция блока ДТА состоит из титанового стержня с площадкой для 
крепления ампул с исследуемым образцом и реперным веществом (Рисунок 
2.3). Стержень размещается внутри рабочей области печи в кварцевой трубке с 
внутренним диаметром 250 мм и фиксируется неподвижно.  Вдоль стержня 
проложены три хромель-алюмелевые термопары ТХА 0292 –02т с изоляцией из 
стеклоткани.  Термопреобразователи ТХА в диапазоне работ до 10000С 
развивают большую термо-ЭДС по сравнению с платино-платиноиродиевой 
(ПП) термопарой, поэтому обладают большей чувствительностью. Блок ДТА 
интегрирован в систему управления ПКБ путем подключения трех термопар к 8 
канальному терморегулятору ТРМ 148. Два спая термопар расположены на 
площадке для крепления ампул и предназначены для регистрации 
термоэффектов, а третий спай расположен между ними для контроля теплового 
фона.  
Определение точности измерения температур в рабочем диапазоне 
выполняли, нагревая ампулу с эталоном (термоинертное вещество Al2O3) и 









В дальнейшем на подобных графиках будет отображена дифференциальная 





Рисунок 2.4 – а) Калибровочные кривые ДТА:. 1 – температура 
нагреваемой зоны; 2 – температура эталона; 3 – температура на термопаре с 
исследуемым веществом (в данном эксперименте ампула с исследуемым 
веществом пуста); 4 –температура на средней термопаре; 5–дифференциальная 
кривая  
б) – Зависимость точности определения температуры от уровня нагрева в 
печи 
 
Зависимость точности определения температуры термопарой от уровня 
нагрева в печи представлена на рисунке (Рисунок 2.4 (б)), видно, что чем ниже 
температура (меньше градиент), тем сложнее регулировать и поддерживать 
заданный температурный режим. Таким образом, можно принять, что во всём 
рабочем диапазоне температур точность определения составляет менее ±0,5°С.  
Калибровку блока ДТА осуществляли по температурам плавления для трех 
реперных веществ: KNO3, AgNO3, Zn, у которых известны температуры и 
энтальпии фазовых переходов – индивидуальных веществ и их полиморфных 
разностей (Таблица 2.1).  
Для проведения калибровки в установку загружали образец реперного 
вещества и эталон. Полученная дифференциальная кривая содержала четкие 
пики в районе ожидаемых температуp, базовая линия – максимальнo 
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горизонтальная, скорость нарастания температуры – равномерная и 
соответствующая установленной. 
Таблица 2.1 – Реперные вещества   KNO3, AgNO3, Zn для калибровки 












кII → кI* 
кI → ж 
80 ± 3 
159,5 ± 0,3 










кII → кI 









Цинк, Мr  к→ж 419,6±0,8 1,74 
Примечание: 
*- полиморфный переход вещества; 
к→ж – переход вещества из кристаллического в жидкое состояние; 
к→к – фазовый переход первого рода; 
 
При нахождении температур фазовых переходов пользовались методом 
определения температур по касательным к началу пика: сначала проводили 
касательную к точке перегиба пика ДТА, из точки пересечения её с 
экстраполированной базовой линией проводили вертикальную прямую, 
параллельную оси температур (Рисунок 2.5) [95]. 
2.2. Реактивы, материалы и подготовка образцов для исследования  
Для подготовки образцов были использованы следующие реактивы: 
– нитрат серебра AgNO3, х.ч. ГОСТ 1277-75; 
– бромистоводородная кислота HBr ч.д.а. ГОСТ 2062-43 
– талий йодистый TlI  





Рисунок 2.5 – Определение температуры фазового перехода по 
касательной к началу пика: 1 – точка пересечения касательных; 2 – 
перпендикуляр к кривой нагрева; 3 – перпендикуляр к оси температур 
 
Исходные компоненты высокой степени чистоты AgBr и TlI 
предварительно смешивали и запаивали в ампулы из стекла «пирекс»  
(Рисунок 2.6 (а)). Высокочистый бромид серебра получали методом ТЗКС  
(Глава 3), а очистку TlI проводили методом вакуумной дистилляции (ОАО 
«Уралредмет»). Содержание катионных примесей в них по данным химико – 
спектрального метода анализа составляло: Fe, Si, Pb, Sn, Zn, In - менее 1,0∙10-5 
мас.%, а Mg, Al, Ni, Cr, Mn - менее 1.0∙10-6 мас. % (Глава 3). Вес каждого 
образца составлял 2 грамма, состав исследуемых образцов приведен в  
таблице 2.2. Полученные образцы гомогенизировали при температуре 500о С в 
расплавленном состоянии в течение 20 часов и медленно охлаждали в 
трубчатой электро печи марки ПТ–1,2–70 (Рисунок 2.6 б). В нижней части 
каждой ампулы, изготовленных из термостойкого стекла, предусмотрены 







Рисунок – 2.6 Ампулы с исходными компонентами (а) и переплавленными (б) 
 
2.3. Построение кривых «нагрев – охлаждение» и их характеристики 
Снятие кривых «нагрева и охлаждения» производили при скорости нагрева 
и охлаждения 5 0С в минуту. Температура нагрева 490оС, время выхода на 
режим 98 минут, время выдержки 60 минут. Общий вид кривых нагрева и 
охлаждения представлен на рисунке 2.7. 
 Обработка кривых для получения экзотермические и эндотермические 
эффектов проводилась согласно данных авторов работы [95]. В случае 
размытого пика эффекта или наложения нескольких пиков проводили 
касательную из максимума с углом наклона соответствующим гаусовскому 
распределению. Общая картина температурных эффектов представлена в 
таблице 2.3. 
 При анализе кривых ДТА нагрева и охлаждения образца состава AgBr 
100% не проявился температурный эффект, соответствующий полиморфному 
переходу, наличие которого указано в источнике [74]. Проверка существования 
полиморфного перехода была осуществлена следующим методом: производили 
фото фиксацию гомогенизированного образца AgBr при комнатной 




Таблица 2.2 – Состав образцов для проведения дифференциально 
термического анализа 
№ образца 
Мас. % Мол. % 
AgBr TlI AgBr TlI 
1 100,00 0 100 0 
2 99,00 1 99,43 0,57 
3 95,00 5 97,1 2,9 
4 90,00 10 94,08 5,92 
5 84,93 15,07 90,87 9,13 
6 80,76 19,24 88,1 11,9 
7 74,58 25,42 83,81 16,19 
8 69,85 30,15 80,34 19,66 
9 64,60 35,4 76,29 23,71 
10 59,88 40,12 72,48 27,52 
11 54,50 45,5 67,91 32,09 
12 49,78 50,22 63,62 36,38 
13 45,70 54,3 59,75 40,25 
14 39,90 60,1 53,98 46,02 
15 33,57 66,43 47,13 52,87 
16 28,95 71,05 41,82 58,18 
17 24,80 75,2 36,78 63,22 
18 19,90 80,1 30,54 69,46 
19 16,10 83,9 25,24 74,76 
20 10,18 89,82 16,66 83,34 
21 5,60 94,4 8,94 91,06 






Рисунок 2.7 – Термические эффекты для системы AgBr – TlI состава от 0 до 












AgBr TlI №1 №2 №3 №4 №1 №2 №3 №4 
100 0 420    419,4    
99,43 0,57 216,3 403,3   409,9 183,5   
97,1 2,9 208,7 387,4   398,2 203,8   
94,08 5,92 199,8 341,5   371,2 174,9   
90,87 9,13 195,6 314,9   350,5 190,3   
88,1 11,9 189,1 319,1   377 183,6   
83,81 16,19 177,6 276,5   295 178,9   
80,34 19,66 168,9 279,1   260,9 173,4   
76,29 23,71 128,4 162,5 156,1  227 178,4 157,4 120,3 
72,48 27,52 126,6 157 151,8  189 167 158,5 114 
67,91 32,09 128,1 157,3 166,7 200,1 176,1 175,5 160,1 118 
63,62 36,38 127,0 155,4 198,2 209 181,9 164,3 161,2 118,6 
59,75 40,25 127,8 154,8 225  183,5 160,5 118  
53,98 46,02 129,6 164 211 226 228,7 163 117,9  
47,13 52,87 137,3 165,6 234  226 167,6 122,5  
41,82 58,18 141 167,7 250,3  243,2 230,3 168,2 124,9 
36,78 63,22 140,9 168,6 266  257 241 170,3 126,7 
30,54 69,46 280,3 294   287,9 270,6   
25,24 74,76 293,3    308,4 263,6   
16,66 83,34 304,9 357   358,8 276   
8,94 91,06 313,2 383,4   
395,8 302,4   
0 100 174,9 441,3   438,4 145,6   
Затем помещали образец в муфельную печь и нагревали до 2000С, что 
соответствует области в которой полиморфного перехода нет и существует 
только твердая фаза кубической сингонии, при этом проводили фото фиксацию 
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его состояния (Рисунок 2.8 (б)).  Вновь помещали образец в печь и нагревали до 
3500С, что соответствует состоянию, превышающему полиморфный переход на 
100 0С и быстро достав из печи делали фото фиксацию его состояния (Рисунок 
2.8 (в)). Из рисунков видно явное различие цвета между низкотемпературной 
желтой фазой и высокотемпературной красной, с переходным оранжевым 
цветом при 200 0С, что позволяет нам утверждать о наличии полиморфного 
перехода согласно литературным источникам [74], с той лишь поправкой, что 







Рисунок 2.8 – Полиморфные переходы AgBr при температурах:  
а) 20 оС; б) 200 оС; в) 350 оС 
 При анализе температурных эффектов йодида таллия  (TlI 100 мас.%) 
было зафиксировано смещение температуры соответствующей началу 
полиморфного перехода на пике охлаждения, относительно пика нагрева 
174,80С.  Величина смещения в 29,30С и резкий характер эффекта указывают, 
что при данных режимах ДТА в системе AgBr-TlI наблюдается 
переохлаждение.  Поэтому для нанесения линий на диаграмму использованы 
кривые ДТА полученные при нагреве, которые отвечают наиболее 
равновесному состоянию системы. При обработке кривых был использован 
поправочный коэффициент (Δ) в 60С со стороны с большим содержанием TlI 
(правая сторона диаграммы) и 80С со стороны с большим содержанием AgBr 
(левая сторона диаграммы). Введение поправки позволяет нивелировать 
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условия съемки на разных образцах, такие как скорость нагрева, масса образца, 
толщина стенки ампулы. Для определение поправочного коэффициента 
измеряли разницу в температуре между началом эффекта и максимумом 
эффекта.  Начало эффекта фиксировали пересечением касательных в точке 
перегиба линии ДТА, максимум эффекта фиксировали проведением 
перпендикуляра к касательной базовой линии ДТА рисунок 2.9.  Полученное 
значение использовали для определения температуры линии ликвидуса и 
солидуса путем вычитания из температурных значений, получаемых в 
результате фиксирования температуры соответствующей максимуму 
эндотермического эффекта.  
 
Рисунок 2.9 – Кривая нагрева (1) и дифференциальная кривая (2) йодида 
таллия для определения поправочного температурного коэффициента  
 Наблюдаемое расширение пиков эндотермических эффектов на кривой 
нагрева в порядке увеличения концентрации TlI от 10 до 20 мол. %  в системе 
AgBr-TlI (Рисунок 2.7)  по всей вероятности обусловлено проекцией смежных 
фаз из области не принадлежащей данному политермическому разрезу. 
Введение поправки на ширину пика не покрывает начала термического 
эффекта, явно несвязанного с максимумом. В связи с этим снятие 
температурных значений проводили как с максимума расширенного пика (с 
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использованием поправки), так и с начала появления термоэффекта, используя 
метод касательных. Данной методикой были обработаны составы от 0 до 100 
мол. % TlI в AgBr.  Скорректированные значения термических эффектов, 
полученные после обработки кривых нагрева представлены в таблице 2.4. 
Значения температурных эффектов, выделенные в таблице были использованы 
в качестве опорных для построения диаграммы плавкости AgBr–TlI. 
2.4. Моделирование поверхности ликвидуса сечения AgBr-AgI-TlI-TlBr 
Предметом исследования является диаграмма «температура – состав», 
представляющая политермический разрез сечения AgBr-AgI-TlI-TlBr, 
параллельного ребрам I - Br и Ag -Tl концентрационного тетраэдра 4х 
компонентной системы Ag-Br-Tl-I (Рисунок 2.10).  
Рассматриваемое сечение имеет квадратную форму, при этом каждая 
сторона сечения может быть описана диаграммой плавкости соответствующих 
компонентов: AgBr–TlBr, AgBr–AgI, TlBr–TlI, AgI–TlI (Рисунок 2.11), анализ 
диаграмм плавкости данных систем позволяет построить поверхность 
ликвидуса сечения AgBr-AgI-TlI-TlBr, параллельного ребрам I - Br и Ag -Tl 
концентрационного тетраэдра 4х компонентной системы Ag-Br-Tl-I. 
Моделирование поверхности ликвидуса выполнено с шагом 50о С. В области 
предполагаемой эвтектики диапазон шага снижен и учитывает эвтектику 
систем AgI–TlI (231о С) и AgBr–TlBr (226о С).  
Изотермические линии соединяют проекции линий ликвидуса четырех 
диаграмм плавкости, окружающих исследуемое сечение и учитывают 
экспериментальные значения которые принадлежат политермическому разрезу 
AgBr–TlI. Результат моделирования поверхности ликвидуса сечения AgBr-AgI-
TlI-TlBr представлен на рисунке 2.12. В результате моделирования видно, что 
существует один температурный минимум на поверхности ликвидуса 
соответствующий 25 мол. % TlI в AgBr, при температуре 156 оС и четыре 
максимума соответствующие температурам плавления AgBr AgI TlI TlBr.  
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Таблица 2.4 – Температурные эффекты в системе AgBr–TlI 
Cостав мол.% Нагрев, T 0C Охлаждение, T0C 
AgBr TlI 
Ликвидус нагр.  Солидус 
Полиморфный переход 
№1 











min max max-∆ min max max-∆ min 
100 0  Поправочный коэфициент (∆) = 80C 419  
99,43 0,57 419 411 222 214 214       409,9 – 1,1 
97,1 2,9 412 404 218 210 210       398,2 – 4,8 
94,08 5,92 390 380 215 207 200       371,2 – 8,8 
90,87 9,13 355 347 213,5 205,5 195,5       350,5 3,5 
88,1 11,9 340 332 210,5 202,5 183,5       377 37 
83,81 16,19 292 286 203 195 173       295 9 
80,34 19,66 256 248 198 190 168       260,9 12,9 
76,29 23,71 197 191 162,5 156,5 156,5    133,5 127,5 127,5 227 36 
72,48 27,52 193 187 162,5 156,5 156,5    134 128 128 189 2 
67,91 32,09 208,5 202,5 182,3 176,3  166 160 157 133,5 127,5 127,5 176,1 – 25,9 
63,62 36,38 220,5 214,5 165,5 159,5 157    133,5 127,5 127,5 181,9 – 32,6 
59,75 40,25 237,5 231,5 170,7 164,7 156    136 130 128 183,5 – 48 
53,98 46,02 250,5 244,5 173 167 164    138 132 130 228,7 – 15,8 
47,13 52,87 262 256 172 166 165,5    143 137 137 226 – 30 
41,82 58,18 285,5 279,5 278 272 250 176,5 170,5 168 148 142 140 243,2 – 36,3 
36,78 63,22 288,5 282,5 286 280 270 175 169 169 147,5 141,5 141 257 – 25,5 
30,54 69,46 312 306 296 290 280       287,9 – 18,1 
25,24 74,76 332 326 309 303 293       308,4 – 17,6 
16,66 83,34 369 363 315 309 304       358,8 – 4,2 
8,94 91,06 408 402 321,5 315,5 313,5       395,8 – 2,2 







Рисунок 2.10 – Концентрационный тетраэдр системы Ag-Br-Tl-I 
 
 Кристаллизация начинается из четырех центров, температуры плавления 
которых составляют 558о, 457о, 441о и 419о С. На противоположных сторонах 
исследуемого сечения находятся две высокотемпературные эвтектики, которые 
соответствуют диаграммам плавкости TlBr–TlI и AgBr–AgI. После 
кристаллизация их эвтектических составов ниже температуры 411 и 369 оС 
наблюдается встречное смыкание поверхностей ликвидуса, которое 
предположительно завершается в области четверной эвтектики. Отмечен 
локальный минимум соотносящийся с эвтектикой соединения AgTl2I3 и TlI 
происходящей при температуре 317оС.  
2.5. Рентгеновский метод определения фазового состава 
 Для уточнения фазового состава низкотемпературной части диаграммы 
был выполнен рентгеноструктурный анализ образцов с содержанием  
от 0 до 12 мол. % TlI в AgBr и одного образца состава Tl0,83Ag0,17I0,83Br0,17. 
Стандартная методика подготовки образцов для рентгено-фазового анализа 
предполагает использование мелкодисперсного порошка. Попытки подготовить 
образцы AgBr и TlI указанным способом вызвали ряд трудностей: 
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Рисунок 2.11 – Моделирование поверхности ликвидуса сечения AgBr-AgI-TlI-TlBr  









Рисунок 2.12 – Общий вид поверхности ликвидуса системы AgBr-AgI-TlI-TlBr:  
а)2D изображение с шагом изотермических областей в 50оС; 







появление окислов, выделение коллоидного серебра и летучесть порошка в 
процессе размалывания. 
Поэтому для снятия рентгенограмм изготавливали методом горячего 
прессования поликристаллические пластины с использованием ручного 




Рисунок 2.13 – Оборудование для прессования образцов:  
а – ручной гидравлический пресс SPECAC 15 Ton;б – оснастка с заготовкой 
Образцы массой 0,1 – 0,2 грамма размещали на подогреваемой 
оснастке пресса и получали плоскопараллельные пластины толщиной 350 
мкм.  Режим прессования: время подогрева 15 минут, температура от 100 до 
130 0С (согласно диаграмме рисунок 2.1), усилие нагрузки – 6 тонн, время 
приложения усилия 1 минута, время принудительного охлаждения (отжига) 
60 минут (рисунок 2.14) [96].  
Подготовленные образцы фиксировались на пластине из плавленого 
кварца толщиной 200 мкм, и размещались в держателе рентгеновской 
установки фирмы Rigaku MiniFlex 600. Данный прием пробоподготовки 
позволяет соблюдать с высокой степенью надежности плоско 
параллельность, что обеспечивает высокое качество съемки и эффективный 
набор сигнала. Съемка велась в углах 3о – 90 о, с шагом 0,02о и скоростью 
сканирования 10 о/мин., излучение Cu-K с длиной волны 1,541862 Å. 
На рисунке 2.15 приведены рентгенограммы образцов состава 0, 1, 4, 6, 
7 и 12 мол. % TlI в AgBr (а) и 17 мол. % AgBr в TlI. Для определения 
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фазового состава образцов использовали картотеки дифрактометрических 





Рисунок 2.14 – Образцы для прессования (а); пластина в оснастке после 
прессования (б); готовые пластины для рентгена (в) 
  
Расчёт межплоскостных расстояний рассчитывали, основываясь на 
уравнении Вульфа-Брега [97]:  
nλ=2dhkl sinΘ, 
где n-порядок спектра, небольшое целое число (1,2,3…). 
Приняв, что n=1 получаем λ=2dhkl sinΘ. 
Взяв длину волны рентгеновского излучения λ=1,541862  Å и угол Θ из 
эксперимента было рассчитано межплоскостное расстояние по формуле:  
dhkl= λ/2sinΘ. 
На полученных рентгенограммах пики совпадают с разрещёнными 
рефлексами для решеток типа NaCl (твердые растворы на основе AgBr) и 
CsCl (твердый раствор на основе TlI), что подтверждает 
кристаллографическую структуру этих веществ и говорит об однофазности 
образцов. Был рассчитан период кристаллической решетки –a–: 
a= dhkl (h
2+k2+l2)1/2, 
где a, Å - периоды кристаллической решётки; 
dhkl, Å, межплоскостное расстояние; 
h, k,l,- набор индексов плоскости. 
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В таблице 2.5 приведены результаты расчёта периода кристаллической 
решетки для составов от 0 до 12 мол.% TlI  в AgBr. Из рисунка 2.16 видно, 
что с увеличением концентрации TlI  в AgBr происходит монотонное 
увеличение параметров элементарной ячейки, что свидетельствует о 
встраивании йодида таллия в бромид серебра, то есть происходит 
образование твердого раствора замещения.  
Таблица 2.5 – Период кристаллической решетки твердых растворов AgBr–TlI 
(рассчитан по рефлексу с индексом hkl 420) 
 







100 0 5,773 
99,0 1 5,775 
97,0 2 5,781 
96,0 4 5,790 
94,0 6 5,792 
93,0 7 5,799 
88,0 12 5,820 
 
Рисунок 2.16 – Параметры элементарной ячейки в зависимости от состава 
твёрдого раствора AgBr – TlI 
 Параметр решетки для состава 17 мол. % AgBr в TlI был рассчитан с 
использованием следующих углов и соответствующих им индексов 
плоскости: 62,861 [2;2;0], 71,321 [3;1;0], 87,239 [3;2;1]. Значение периода 
кристаллической решетки составило 4,181 Å, что меньше чем справочное 
значение для кубической высокотемпературной решетки TlI – 4,198 Å [71]. 
На дифрактограмме данного состава (Рисунок 2.15 (б)) все рефлексы 
сдвинуты вправо относительно рефлексов йодида таллия. Полученный 
результат позволяет утверждать о образовании твердого раствора замещения 
на основе TlI.  
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Рисунок 2.15 – Рентгенограммы твердых растворов системы АgBr–TlI: 
 а) TlI в AgBr (1 – Ag Br; 2 – Ag0,99Br0,99Tl0,01I0,01; 3 – Ag0,98Br0,98Tl0,02I0,02; 
 4 – Ag0,96Br0,96Tl0,04I0,04; 5 – Ag0,94Br 0,94Tl0,06I0,06; 6 – Ag0,93Br0,93Tl0,07I0,07; 
 7 – Ag0,88Br0,88Tl0,12I0,12;); б) AgBr  в TlI (1 - TlI; 2 – Ag0,17Br0,17Tl0,83I0,83 )  
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2.6. Новая диаграмма плавкости системы AgBr – TlI 
На рисунке 2.17 представлена изученная и построенная диаграмма 
состояния системы АgBr–TlI в температурном интервале от 25 до 460 оС при 
давлении 1 атм. Фазовые переходы даны в таблице 2.6.  
Таблица 2.6 – Фазовые переходы в системе AgBr–TlI 
Фазовый переход Температура, 
оС 
Примечания 
L↔ α AgBr  419 α AgBr –высокотемпературная фаза бромида серебра  
(ромбическая модификация) 
L↔ L+ α 300 ± 100 α – твердый раствор TlI в AgBr 
(ромбическая модификация) 
L↔ L+ λ 175 ± 25 λ – включение смежной фазы 
L↔ e (L+λ +X1)  156 e – эвтектика 
L↔L+X1 200 ± 50 Х1 – химическое соединение  
L↔L+X2 270 ± 10 Х2 – химическое соединение 
L↔L+ γ 370±70 γ – твердый раствор AgBr  в γTlI 
(кубическая модификация)  
L↔ γTlI  441 γTlI – высокотемпературная фаза йодида таллия  
(кубическая модификация) 
L+ α↔ α 325±100 α – твердый раствор TlI в AgBr 
L+ λ↔λ 160 Область требует дополнительных исследований 
L+ α  
L+ λ 
↔ α+λ 








Область требует дополнительных исследований 
 
L+X2↔ X1+X2 260±5 – 
L+ γ ↔ γ 300 γ – твердый раствор AgBr  в γTlI 
(кубическая модификация)  
α AgBr ↔ β AgBr 259 β AgBr – низкотемпературная фаза бромида серебра 
(кубическая модификация) 
α+ λ ↔ β 175±25 β – твердый раствор TlI в AgBr 
(кубическая модификация) 
λ+Х1↔ β+X1/  
130±3 
Область требует дополнительных исследований 
Х1+Х2 ↔ X1/+Х2  Область требует дополнительных исследований 
γ ↔ δ 178 δ – Твердый раствор AgBr в δTlI 
(ромбическая модификация) 
γTlI ↔ δTlI  178 δTlI – низкотемпературная фаза йодид таллия 
(ромбическая модификация) 
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Диаграмма имеет одну эвтектическую точку при содержании 25 мол. % TlI в 
АgBr и температуре 156 оС. Существуют две области устойчивых твердых 
растворов: в левой части диаграммы твердые растворы на основе АgBr, с 
содержанием йодида таллия до 20 мол. %. В правой части диаграммы – твердые 
растворы на основе TlI с содержанием бромида серебра до 33 мол. %. В параграфе 
2.3 отмечено, что методом ДТА не удалось зафиксировать температурный эффект 
от полиморфного перехода AgBr. Тем не менее данные рентгеноструктурного 
анализа при комнатной температуре показывают существование одной 
низкотемпературной кубической гранецентрированной фазы структурного типа 
NaCl (на диаграмме обозначена –β– фазой). В связи с этим линия полиморфного 
перехода отмечена пунктиром и проведена под линией солидуса до границы 
существования твердого раствора. Над линией солидуса в концентрационном 
интервале от 5 до 25 мол. % TlI в АgBr присутствует область существования –λ– 
фазы не относящейся к данному политермическому разрезу (рисунок 2.18). 
Предположительно данная фаза является проекцией смеси соединений AgBr и 
AgTl2Br3, обозначенной на диаграмме плавкости AgBr–TlBr (Рисунок 1.16) [84]. 
Это предположение также следует из рисунка 2.11.   
В правой части диаграммы существует кубическая фаза структуры CsCl, 
которая соответствует высокотемпературной модификации TlI. Об этом 
свидетельствуют как данные рентгеноструктурного анализа, так и отсутствие 
экзо– и эндо– термических эффектов полиморфных переходов TlI. Однако, чистый 
TlI имеет две модификации (Рисунок 1.14) [79]: высокотемпературную 
кубическую и низкотемпературную ромбическую, хорошо фиксируемые методом 
ДТА. По-видимому, незначительное введение AgBr в TlI существенно снижает 
температуру полиморфного перехода, поэтому область существования 
низкотемпературной фазы йодида таллия обозначена пунктирной линией вблизи 
100% содержания TlI. Область от 20 до 56 мол. % TlI в АgBr представляет 
механическую смесь β фазы и соединения Х1. 
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Рисунок 2.18 – Фрагмент диаграммы плавкости системы АgBr–TlI 
В области от 60 до 67 мол. % TlI в АgBr вероятно появляется соединение 
Х2, об этом свидетельствует изменение наклона линии ликвидуса и проявление 
термических эффектов полиморфных переходов при температуре 140 – 142оС. 
Объяснение температурных эффектов в диапазоне от 170 до 169 оС этой же 
области требует дополнительных исследований. 
2.7. Выводы 
1. Разработана методика по термическому исследованию новой системы 
AgBr–TlI во всем интервале концентраций. Изучение проводили с 
помощью изготовленного нами аналитического блока ДТА, который 
подключается к новой установке ПКБ–01 – печь конструкции Бриджмена.  
2. Построена фазовая диаграмма системы AgBr–TlI, в диапазоне температур 
от 25 до 460 оС при 1 атм., в которой определены две области 
существования устойчивых твердых растворов замещения (Рисунок 2.17). 
3. В левой части диаграммы установлена область гомогенных твердых 
растворов до 20 мол. % TlI в AgBr, структурный тип NaCl. В правой части 
диаграммы стабилизация кубической модификации йодида таллия (I) 
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достигается добавлением до 33 мол. % AgBr, т.е. в концентрационном 
интервале системы AgBr–TlI до 67 мол. % TlI в AgBr, структурный тип 
CsCl.  
4. На диаграмме плавкости системы в концентрационном интервале от 20 до 
67 мол. %   TlI в бромиде серебра (центральная часть системы, где также 
находится высокотемпературная эвтектика) существует область 
полиморфных превращений, которая требует дополнительных 
исследований.  
5. Для уточнения области существования эвтектики проведено 
моделирование поверхности ликвидуса системы AgBr–AgI–TlI–TlBr в 2 D 
и 3 D моделях. 
6. Впервые диаграмма плавкости системы AgBr– TlI рассмотрена с позиции 
политермического разреза сечения концентрационного тетраэдра Ag–Br– 
Tl–I. Данный прием был использован для учета смежных, фаз не 
принадлежащих исследуемому разрезу.  
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3. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ И МЕТОДОЛОГИЯ СИНТЕЗА 
КРИСТАЛЛОВ НА ОСНОВЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ  
СИСТЕМЫ AgBr-TlI 
 
Для создания управляемой, автоматизированной технологии синтеза 
новых кристаллов необходимо с научной точки зрения обосновать проведение 
и воспроизводимость каждого этапа производственного процесса, который 
включает: получение шихты методом ТЗКС, рост кристаллов и их химико-
механическую обработку. В основе первого этапа лежит изотермическое 
преобразование индивидуальных галогенидов металлов MeX (Me – Ag+,Tl+, Х – 
Br–, I–) в растворах галогенводородных кислот и последующей кристаллизации 
твердых растворов задаваемого состава. Технология ТЗКС одновременно 
включает в себя как процессы синтеза, так и очистки из водных растворов 
галогенводородных кислот высокочистых малорастворимых галогенидов 
металлов – шихты для выращивания кристаллов [67, 68].  
Для разработки режимов гидрохимического синтеза малорастворимых 
галогенидов металлов авторами работ [17, 18, 66, 89, 98–104] подробно изучены 
процессы растворимости и кристаллизации их в воде и галогенводородных 
кислотах в широком температурном интервале. Все это позволяет получать 
твердые растворы методом ТЗКС с любым заданным содержанием 
компонентов. Метод отличается высокой управляемостью и простотой в 
технической реализации. 
Из полученной шихты выращивают кристаллы на разработанной и 
изготовленной установке ПКБ–01, реализующей метод Бриджмена. Режимы 
роста кристаллов разработаны на основании экспериментальных данных при 
использовании изученной диаграммы системы AgBr–TlI, в которой имеются 
две области существования устойчивых при комнатной температуре твердых 
растворов замещения.  Выращена серия кристаллов, обладающих уникальными 
свойствами (глава 4).  
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3.1. Гидрохимический синтез шихты для выращивания кристаллов 
системы AgBr–TlI 
При синтезе шихты для выращивания кристаллов на основе твердых 
растворов галогенидов металлов (Tl, Ag) с целью достижения в кристаллах 
требуемых физико-химических свойств обязательным условием для шихты 
является гомогенность и однофазность ее состава. Традиционные термические 
методы получения высокочистых веществ, такие как зонная плавка, 
направленная кристаллизация, вакумная дистиляция и др., в случае 
светочувствительных галогенидов серебра и таллия (I) оказываются не 
эффективными, поскольку они не позволяют избежать нежелательных 
побочных процессов (термического разложения и испарения вещества, 
неконтролируемого захвата примесей и т.д.), значительно ухудшающих 
оптические характеристики конечного продукта. Проблема была решена при 
получении высокочистой шихты методом ТЗКС. Метод был разработан 
авторами [67, 68] и получил дальнейшее развитие в работах [89,105,106]. 
Он позволяет получать высокочистые галогениды металлов типа МХ (М – 
Ag, Tl, Cu и др., X – Cl, Br, I) и их твердые растворы с содержанием основных 
веществ до 99,99999 мас. %, обладающие уникальными физико-химическими 
свойствами, которые проявляют высокую стабильность в процессах 
дальнейшей обработки продукта синтеза как оптического материала (в 
частности, при изготовлении из него оптических изделий и волокон методом 
экструзии). Важно, что данный способ успешно реализован на промышленном 
уровне, где он зарекомендовал себя по всем техническим показателям, как 
простой, экологически безопасный и недорогой способ, поскольку он не 
требует сложного, дорогостоящего оборудования, допускает организацию 
процесса с минимальными отходами по замкнутому циклу, имеет малую 
энергоемкость и высокую экономичность по сырью.  
В основе метода ТЗКС лежит явление образования и роста 
кристаллических частиц твердой фазы галогенида металла, состоящей из 
одного или нескольких компонентов МХ в жидкой фазе, которая представляет 
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собой водный раствор пересыщенный по этим компонентам в присутствии 
одного или нескольких галогенводородных кислот. Технически необходимое 
пересыщение жидкой фазы создается и поддерживается за счет непрерывной 
циркуляции этой фазы в замкнутой аппаратурной цепи, где она проходит зоны 
с разными температурами: зoну насыщения с более высокой температурой Тнас. 
(в которой жидкая фаза обогащается металлсодержащими компонентами в 
результате её контакта с каким-либо одним исходным вeществом МХ низкой 
степени чистоты или с механической смесью таких веществ), зону транспорта, 
где температура жидкой фазы остается практически равной Тнас, и зону 
кристаллизации с более низкой температурой Ткр (в которой жидкая фаза в 
результате охлаждения приобретает характер пересыщенного раствора, 
обеспечивающего кристаллизацию из неё твердой фазы) (Рисунок 3.1, 3.2). На 
рисунке 3.1.  – лабораторная установка, в которой три зоны совмещены, а на 
рисунке 3.2. – зоны разделены.  
 
 
Рисунок 3.1  – Лабораторная установка для синтеза шихты методом ТЗКС 
 
Разность температур ΔТ = Тнас – Ткр является основным регулятором 
степени пересыщения жидкой фазы, а, следовательно, и скорости 
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кристаллизации твердой фазы. Практика показывает, что метод ТЗКC обладает 
высокой эффективностью по всем технологическим показателям.  
Для эффективного управления процессами растворения на первой стадии и 
кристаллизации на второй, применительно к синтезу способом ТЗКС твердых 
растворов системы AgBr – TlI, необходимы количественные данные по 
растворимости AgBr, TlI в бромистоводородной кислоте различной 
моляльности и в широком температурном интервале [18,89]. 
С целью получения методом ТЗКС высокочистой шихты для выращивания 
кристаллов различного состава, опираясь на изученную диаграмму AgBr–TlI 
(Рисунок.2.17), были использованы данные работы [89] по растворимости и 
кристаллизации индивидуальных галогенидов AgBr и TlI в водных растворах 
бромистоводородной кислоты и в широком температурном интервале. 
Ниже приведены расчеты для получения 300 г высокочистой шихты в 
лабораторной установке (Рисунок 3.1. (б)) и получение 1 кг шихты в 
полупромышленной установке с раздельными зонами насыщения и 
кристаллизации (Рисунок 3.2).   
Синтез 300 г твердого раствора состава Ag0,88Tl0,12Br0,88I0,12 в объёме 3 л 
5М бромистоводородной кислоты при Тнас – 95оС  и Т кр – 75оС.  





















где массы AgBr  и TlI в конечном продукте будут составлять:  
m AgBr = 0,8061*300 г = 241,83  г,  
m TlI = 0,1939*300 г = 58,17 г. 
Растворимость AgBr в 5м HBr составляет 6,51 г/л при температуре 75оС [89];  
Берём  3 л HBr 5М при температуре 75оС 
Масса AgBr в 3 л 5М HBr при температуре насыщения (Тн) 75оС составляет  
m AgBr = 6,51 г/л*3л = 19,53 г.  
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Рисунок 3.2 –  Аппаратурно-технологическая схема для проведения процесса 
ТЗКС с разделением зон насыщения и кристаллизации производительностью 1 - 
3 кг солей: 1 – реактор насыщения (объем – 5л), 2 - мешалка, 3 – дозатор воды, 
4 – дозатор NH4I (HI), 5 - дозатор HBr, 6 - блок силовых симисторов, 7 – 
многоканальный программируемый терморегулятор, 8 – мембранный насос, 9 
реактор кристаллизации (объем – 5л), 10 – нутчфильтр, 11 – сборник маточных 
и промывных растворов для возврата в головной процесс и на упаривание. 
HI 
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Растворимость TlI в 5м HBr составляет 0,59 г/л при температуре 75оС [89];  
Масса TlI  в 3 л 5М HBr при температуре насыщения (Тн) 75оС составляет  
m TlI = 0,59 г/л*3л = 1,77 г. 
В  лабораторную установку (Рисунок 3.1 ) для получения 300 г шихты состава 
Ag0,88Tl0,12Br0,88I0,12 необходимо загрузить:  
1. Исходное вещество AgBr в количестве:  
 m AgBr =  241,83  г + 19,53 г = 261,36 г.  
2. Исходное вещество TlI в количестве:  
 m TlI=  58,17 г + 1,77г = 59,94 г. 
3. Объем 5М HBr = 3 л. 
4. Тнас = 95 оС – температура растворения исходных веществ.  
5. Температура кристаллизации твердого раствора Ткр = 75 оС.  
Синтез 1000 г твердого раствора состава Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05  в объёме 10 л 5М 
бромистоводородной кислоты при Тнас – 95оС  и Т кр – 60оС.  
 Для получения значений количества исходных компонентов, 
загружаемых в реактор насыщения выполнялся аналогичный расчет с учетом 
растворимости AgBr  и TlI [89] в 5М  HBr  при температуре насыщения 60оС. 
В полупромышленную установку (Рисунок 3.2) для получения 1000 г шихты 
состава Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05 необходимо загрузить:  
1. Исходное вещество AgBr в количестве:  
 m AgBr =  915,0  г + 56,2 г = 971,2 г.  
2. Исходное вещество TlI в количестве:  
 m TlI=  85,0 г + 4,1 г = 89,1 г. 
3. Объем 5М HBr = 10 л. 
4. Тнас = 95оС температура растворения исходных веществ.  
5. Температура кристаллизации твердого раствора Ткр = 60оС.  
 Методы анализа на химический состав и содержание примесей в шихте 
подробно описаны в диссертационных работах [89,105–107]. Аналогичным 
образом определяли элементный состав шихты рентгено–флюорисцентным 
анализом (РФА), а примесный состав, в том числе и химический состав (второй 
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метод анализа химического состава), методом атомно эмиссионной 
спектроскопии с возбуждением спектра в индуктивно связанной плазме (АЭС). 
Для измерений был использован рентгенофлюорисцентный спектрометр VRA–
20 (погрешность измерений составила 1–3%), и оптический эмиссионный 
спектрометр SPECTRO CIROSCCD (чувствительность метода 10-6–10-5 мас.%, 
относительная погрешность: 3% по основному веществу и 10–15% по 
примесям). Результаты примесного состава представлены в таблице 3.1.  
 










(не более), мас.% 
Mg 1*10-6 Ni 1*10-6 
Al 1*10-6 Zn 1*10-5 
Si 1*10-5 In 1*10-5 
Cr 1*10-6 Sn 1*10-5 
Mn 1*10-6 Pb 1*10-5 
Fe 1*10-5   
Итого сумма примесей 
 (не более), мас.% 
0,000065 
Итого основной элемент, 
(не менее), мас.% 
99,999935 
 
3.2. Конструкция установки ПКБ–01 
 
Новая ростовая установка ПКБ01, разработанная при участии автора 
работы, частично описана в главе 2.1. Она решает две задачи. Во-первых, 
обеспечивает выращивание нового класса галогенидсеребряных кристаллов, в 
том числе модифицированных редкими и редкоземельными элементами, 
которые обладают уникальными свойствами глава 4 [89, 105–107]. Во–вторых, 
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на ней проводятся термодинамические исследования новых диаграмм 
плавкости систем сложного состава, а также уточняются ранее изученные нами 
диаграммы (глава 2).  
 Как уже говорилось, ростовой установке был присвоен шифр ПКБ–01 – 
печь конструкции Бриджмена. Дадим описание этой конструкции. Корпус печи 
спроектирован согласно габаритам блока перемещения и ростовой зоны 
(Рисунок 3.3). Для обеспечения коррозионной стойкости выбрана сталь марки 
12х18н10т, которая используется для изготовления деталей, работающих до 600 
°С в агрессивных средах [108].  
Метод Бриджмена основан на перемещении ампулы с шихтой из горячей 
зоны в более холодную.  Для этого использован механизм линейного 
перемещения с шаговым сервоприводом СПШ-20 23017 производства ЗАО 
"ЗМИ" (С-Петербург). Контроль и управление зонами нагрева осуществляется 
восьмиканальным измеритель–регулятором фирмы "Овен" ТРМ-148С.  
Блок перемещения ростовой ампулы представляет из себя модуль 
линейного перемещения на основе шарико-винтовой передачи соединенный, 
посредством двух редукторов с передаточным числом 80 и приводимый в 
движение шаговым сервоприводом (Рисунок 3.4). Каретка перемещаемая 
шарико-винтовой передачей, служит площадкой для крепления вертикального 
штока диаметром 12 мм, выполненного из титана. В верхней части штока 
имеется лунка для позиционирования ростовой ампулы. Модуль линейного 
перемещения размещен под ростовой зоной и ориентирован вертикально таким 
образом, что шаговый сервопривод находится в самой нижней части печи, а 
шток для позиционирования ампулы двигается по оси перпендикулярной к 
основанию. Система питания сервопривода вынесена за пределы ростовой 
установки и смонтирована в отдельном электро-ящике, входящем в блок 









регулирования температуры 0,10С;  
 Диаметр зоны выращивания 
кристаллов в установке – 25 мм, 
высота 400 мм; 
 Диапазон скоростей перемещения 
ампулы от 0,3 до 100 мм/час; 
 Возможность интегрирования в 
ростовую установку блока для 
дифференциально-термического 
анализа; 
 Удаленный контроль и управление с 
помощью компьютера. 
 
Рисунок 3.3 – Внешний вид ростовой установки ПКБ – 01 
Режимы работы сервопривода СПШ-20 предполагают управление 
позицией вала с функцией плавного разгона и торможения с исключением двух 
диапазонов резонансных частот. Сервоприводы серии СПШ-20 оснащены 
встроенной защитой от короткого замыкания, перегрева, повышенного и 
пониженного напряжения. Основные технические характеристики 
представлены в таблице 3.2. На рисунке 3.5 представлен внешний вид шагового 
двигателя СПШ-20 и его механические характеристики: зависимость момента 
силы и скорости вращения от напряжения 
Программирование СПШ-20 включает внесение в банк данных 
контроллера программ и запуск их через персональный компьютер. Автором 
работы составлены программы, реализующие следующие задачи: движение 
вверх, движение вниз, с ускорением и без ускорения; движение со ступенчатым 
набором скоростей. Блок перемещения оборудован концевыми выключателями, 
активация которых так же осуществлялась программным методом.   
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Рисунок 3.4 – Блок перемещения внешний вид (а); чертеж (б) 
  
Таблица 3.2 – Характеристики сервопривода СПШ–20 
Наименование характеристики Значение 
Выходная мощность, Вт  70 
Момент удержания, Нм  1,8 
Напряжение питания силовой части, В  24—85 
Номинальный ток, А  3 
Напряжение питания блока управления, В  15 
Максимальный ток потребления блока управления, А  0,35 
Момент инерции вала ротора, кг•см2 0,4 
Допустимая эксплуатационная температура окружающей 
среды, °С  
20…+50 




Рисунок 3.5 – Зависимость момента силы (М) и скорости вращения (n) 
СПШхх-23017 от напряжения 
Программирование осуществлялось через оболочку программы 
Мотомастер©, предназначенной для настройки сервопривода и разработки 
программ движения. С помощью данной программы можно выполнить 
следующие действия: просмотр и редактирование параметров привода и 
режимов его работы; ручное управление сервоприводом; разработка и 
настройка программ для программируемого логического контроллера привода; 
анализ динамических процессов, протекающих в приводе в режиме реального 
времени. Суть программирования сводилась к заданию скорости вращения вала 
сервопривода при заданном ускорении, что в свою очередь способствовало 
перемещению ростового штока к определенной точке за определенное время.   
Ниже приведен пример написанной программы для роста кристалла со 
скоростью 0,6 мм/час: W=12, A=1; WAIT P0.1=1; IF(PORT.0=1); ip13=P; ENDIF; 
IF(PORT.1=1); ip14=P; ENDIF; REPEAT.  
Скорость вращения вала сервопривода находится в диапазоне от 0 до 
4400 об/мин (Рисунок 3.5). В рассматриваемом блоке перемещения, который 
включал два редуктора и шарико-винтовую передачу, максимально достижимая 
скорость 2200 об/мин.  
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Процесс роста кристаллов требует поддержания постоянной скорости 
перемещения ростовой ампулы, с этой целью была выполнена оценка разброса 
заданной и текущей скорости движения штока во временных интервалах для 
одной секунды и 60 секунд с разрешением одна микросекунда для заданных 
скоростей вращения СПШ: 6 об/мин., 12 об/мин. и 17 об/мин. (Таблица 3.3).  




1 секунда 60 секунд 
6 
  
Среднее значение 6,456839 Среднее значение 6,456839 
Среднее отклонение 2,764286 Среднее отклонение 2,764286 
12 
  
Среднее значение 12,73638 Среднее значение 12,73638 




Среднее значение 17,50242 Среднее значение 17,50242 
Среднее отклонение 2,457671 Среднее отклонение 2,457671 
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Рассчитанные режимы движения штока составили 0,306 мм/час, 0,603 
мм/час и 0,83 мм/час для средних скоростей 6,456839 об/мин; 12,73638 об/мин. 
и 17,50242 об/мин.  Диапазон скоростей штока составляет от 0,3 до 105 мм/час. 
Ход движения 240 мм, что позволяет перемещать ростовую ампулу между 
двумя нижними зонами нагрева. 
Для проектирования зоны нагрева ПКБ–01  был использован опыт работ 
по созданию установки КПЧ–01 [89]. Изготовлен четырех-зонный 
нагревательный элемент на основе кварцевой трубы диаметром 25 мм с 
толщиной стенки 2 мм (Рисунок 3.6) с намотанной нихромовой проволокой. 
Высота зоны составляет 10 мм, мощность каждой зоны 250 Вт.  
 
 
Рисунок 3.6 – Зона нагрева ПКБ–01 внешний вид  
(электрическая схема подключения см. приложение 2) 
Выполнена оценка стабильности поддержания заданной температуры при 
работе всех четырех зон нагрева (Таблица 3.4, Рисунок 3.7). Отклонение 
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составляет не более 0,003 0С, что является приемлемым условием для 
обеспечения стабильного роста монокристаллов.  
Таблица 3.4 – Оценка стабильности температуры зон нагрева ПКБ–01 
Показатель 1 зона 2 зона 3 зона 4 зона 
Уставка Т, Со 300,0000 300,0000 400,0000 250,0000 
Среднее значение 
Т,Со 
299,9976 299,9965 399,9995 249,9972 
Отклонение от 
среднего Т, Со 
0,0024 0,0035 0,0005 0,0028 
Отклонение от 
среднего % 
0,00081 0,00118 0,00014 0,00111 
Стандартное  
отклонение Т, Со 
0,0589 0,0710 0,0488 0,0527 
max значение Т, Со 300,1910 300,2700 400,1760 250,1810 
min  значение Т,Со 299,8250 299,7950 399,8220 249,8310 
 
 
Рисунок 3.7 – Зависимость температур зоны нагрева от времени  
(заданная температура – 4000С) 
 
С целью увеличения градиента температур между двумя нижними зонами 
установлена стеклянная диафрагма. Распределение температурного градиента в 
зависимости от режимов нагрева зон составляет от 30 до 60 0С на 10 мм. На 
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рисунке 3.8 представлены температурные градиенты для двух нижних зон в 
установке ПКБ–01.  
 
 
Рисунок 3.8 – Температурные градиенты для различных режимов нагрева зон: 
 1 – три верхние зоны 330о С, нижняя 150о С;  
2 – три верхние зоны 430о С, нижняя 130о С 
 
3.3. Выращивание кристаллов и их химико-механическая обработка 
Фазовые диаграммы состояния систем являются основой для выявления 
оптимальных режимов выращивания монокристаллов сложных 
многокомпонентных соединений. Изученная диаграмма состояния системы 
AgBr–TlI (рисунок 2.17) относится к эвтектическому типу с ограниченной 
растворимостью компонентов в твердом состоянии. В левой части диаграммы 
находится довольно обширная область существования устойчивых твердых 
растворов замещения. Растворимость TlI в AgBr составляет до 20 мол. % (30 
мас. %), структурный тип NaCl (рисунок 2.15). В правой части диаграммы   
максимальная растворимость TlI в AgBr составляет до 70 мол. % (80 мас.%).  
Следует еще раз отметить, что йодид таллия (I) имеет две модификации: 
высокотемпературную кубическую и низкотемпературную ромбическую. 
Стабилизация кубической модификации TlI достигается добавками бромида 
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серебра. В правой части диаграммы твердые растворы имеют структурный тип 
CsCl.   
Таким образом, для получения оптических кристаллов исходные 
концентрации компонентов (состав кристаллов) и температурные режимы 
роста кристаллов определялись согласно изученной диаграмме.  
Монокристаллы диаметром 20 мм были выращены на установке  
ПКБ–01 из полученной методом ТЗКС шихты с исходной концентрацией 1,0; 
2,0; 3,0; 5,0; 12,0; и 83,0 мол. % TlI в AgBr и чистый AgBr. Выращивание 
кристаллов производится в запаянных ампулах из стекла «пирекс», скорость 
опускания ампулы 0,3 мм/час. На рисунке 3.9 представлена блок схема 
установки ПКБ–01. В ростовую ампулу вставляется ампула с шихтой и они 
запаиваются в защитной ампуле. Такая конструкция позволяет проводить 
дополнительную очистку шихты от газовых примесей. Температурные режимы 
выращивания кристаллов указаны в таблице 3.5. Сравнение температурных 
полей при различных режимах роста изображено на рисунке 3.10.  
Полученные образцы монокристаллов отличаются цветом в зависимости 
от состава кристаллов (Рисунок 3.11). С увеличением содержания TlI в 
кристаллах до 20 мол. % цвет меняется от желтого до оранжевого, а при 
содержании 83 мол. % TlI кристалл – красный.  
С целью получения оптических изделий и заготовок для экструзии ИК – 
световодов проводят химико-механическую обработку выращенных 
кристаллов. На заготовки для экструзии световодов (глава 5) осаждают 
поликристаллический слой, т.е. плёнки из галогенидов серебра толщиной 4-5 
мкм и размером зерна 1-2 мкм [96]. Благодаря такой пленке в контейнере для 
экструзии создаётся реактивная (галогенводородная) атмосфера, что 
обеспечивает устранение окисленных соединений серебра и таллия. На рисунке 
3.12 приведен внешний вид химически и механически обработанной 
монокристаллической заготовки для экструзии и представлен поперечный срез 
двухслойного ИК-световода. 
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Таблица 3.5 –Температурные режимы роста кристаллов на основе твёрдых 
растворов галогенидов серебра и таллия (I) 
№ 














1 Ag0,99Tl0,01Br0,99I0,01 410 200 450 160 
2 Ag0,97Tl0,03Br0,97I0,03 390 190 430 160 
3 Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05 380 180 410 150 
4 Ag0,88Tl0,12Br0,88I0,12 325 175 370 130 
5 AgBr 419 419 460 200 
6 Ag0,17Tl0,83Br0,17I0,83 315 280 400 200 
 
 
Рисунок 3.10. Сравнение тепловых режимов при различной настройке печи:  
1) ВЗ – 450о С, НЗ – 160о С; 2) ВЗ – 430о С, НЗ – 160о С; 3) ВЗ – 410о С,  
НЗ – 150о С; 4) ВЗ – 370о С, НЗ – 130о С; 5) ВЗ – 460о С, НЗ – 200о С;  




Рисунок 3.9. Блок схема установки ПКБ–01 
Разработанные кристаллы обладают повышенной дефектностью и 
твёрдостью. Кроме того, наличие TlI в твёрдых растворах галогенидов  серебра, 
расширяет диапазон прозрачности до 50 мкм в зависимости от содержания и 
увеличивает показатель преломления, что очень важно при изготовлении ИК – 









AgBr Ag0.99Tl0.01Br0.99I0.01 Ag0.95Tl0.05Br0.95I0.05 Ag0.88Tl0.12Br0.88I0.12 Ag0.17Tl0.83Br0.17I0.83 
 
Рисунок 3.11 – Монокристаллы твердых растворов AgBr–TlI, выращенные на установке ПКБ–01 при различных 









Рисунок 3.12 – (а) заготовка для экструзии ИК–световода; 
 (б) поперечный срез ИК–световода  
 
3.4. Выводы 
1. Впервые для синтеза кристаллов системы AgBr–TlI, в широком диапазоне 
составов, научно обосновано использование комплексной управляемой 
технологий включающей: получение высокочистой шихты термозонной 
кристаллизацией синтезом (ТЗКС), рост кристаллов по методу Бриджмена и их 
химико-механическую обработку. 
2. Сконструирована и изготовлена новая установка ПКБ–01 – печь 
конструкции Бриджмена, реализующая две задачи: выращивание кристаллов и 
изучение диаграмм плавкости многокомпонентных систем методом ДТА. В 
установке ПКБ–01 использованы четыре зоны нагрева с разделительной 
диафрагмой для обеспечения температурного градиента в 60 оС/см, автоматизация 
блоков нагрева позволяет контролировать температуру с точностью ± 0,001 0С и 
поддерживать температуру с точностью ± 0,1 0С в диапазоне от 20 до 550 0С. 
Использование шагового двигателя и высокоточной шаро-винтовой передачи 
обеспечивает перемещение ростовой ампулы в диапазоне положений от 0 до  
240 мм с  точностью ± 0,1 мкм, при скоростях 0,3 – 0,8 мм/час.   
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3. Выращена серия кристаллов системы AgBr–TlI, обладающих 
уникальными свойствами (Глава 4). Концентрационные и температурные режимы 
выращивания кристаллов подобраны экспериментальным путем с использованием 
изученной диаграммы плавкости, что доказывает корректное и правильное её 
построение.  
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4. ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ СИСТЕМЫ AgBr–TlI 
Разнообразие сфер предназначения кристаллов на основе твердых растворов 
системы AgBr–TlI обусловлено сочетанием в них ряда ценных свойств: 
– фотостойких: устойчивость к радиационному излучению; 
–оптических: широкий диапазон прозрачности от видимой до дальней ИК 
области спектра без окон поглощения; возможность изменять показатель 
преломления в зависимости от химического состава, что является важным 
фактором при изготовлении из них методом экструзии фотонной структуры 
световодов; 
– механических: пластичность, отсутствие эффекта спайности; 
– химических: негигроскопичность.   
 
4.1. Спектральный диапазон пропускания 
Основной характеристикой новых кристаллов системы AgBr-TlI, является их 
диапазон пропускания. В результате исследований было установлено, что 
диапазон пропускания сдвигается в более длинноволновую область до 60 мкм для 
длинноволнового края поглощения и от 0,46 до 0,56 мкм для ближневолнового 
края поглощения в зависимости от состава кристаллов, т. е. от содержания в 
кристаллах тяжелого по молекулярной массе и радиационно-стойкого TlI [69]. 
Исследования прозрачности кристаллов проводили на поликристаллических 
пластинах толщиной 0,25 – 3,0 мм, полученных методом горячего прессования из 
монокристаллов (см. глава 2.5). Измерения выполняли на УФ-спектрофотометре 
Shimadzu UV-1800 (диапазон работы от 190 до 1100 нм), ИК-Фурье-спектрометре 
VERTEX 80 (Bruker) с расширенным ИК-диапазоном 680 – 165 см –1 (от 14,7 до 
60,6 мкм) и ИК-Фурье-спектрометре IRPrestige-21 (Shimadzu), работающем в 
спектральном диапазоне 7800 – 240 см –1 (1,28 – 41,7 мкм). 
Из представленных на рисунке 4.1 спектров следует, что диапазон 
прозрачности для новых кристаллов расширяется с увеличением содержания TlI.  
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Рисунок 4.1 – Спектры пропускания кристаллов: 
(а) AgBr и Ag0,95Br0,95Tl0,05I0,05 ; (б) различных составов 
 
Это свойство позволяет применять новые кристаллы в качестве оптических 
изделий – линз, окон, призм и т.д. в различных приборах. Кроме того, кристаллы 
системы AgBr-TlI в основном предназначаются для изготовления из них методом 




волоконных световодах йодида таллия (I) обеспечивает не только широкий 
диапазон прозрачности, но и высокую радиационную стойкость (глава 5), что дает 
значительные преимущества их по сравнению с кристаллами и световодами 
системы AgCl–AgBr. 
 
Рисунок 4.2– Длинноволновые (а) и коротковолновые (б) спектры 
пропускания кристаллов системы AgBr–TlI  
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Спектры длинноволнового и коротковолнового края поглощения кристаллов 
представлены на рисунке 4.2. Для составов с содержанием 83 мол.% TlI в AgBr 
диапазон прозрачности увеличивается до 60 мкм.  
Построены калибровочные кривые для оценки изменения коротковолнового 





Рисунок 4.3 – Калибровочные кривые коротковолнового (а) и длинноволнового 
(б) края поглощения кристаллов системы AgBr-TlI  
 
Параметры спектрального контура определяли двумя способами: методом 
двух касательных и методом по полувысоте (Таблица 4.1, 4.2). Используя 
выведенные зависимости можно производить экспресс анализ состава кристаллов 
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системы AgBr–TlI. Установлено, что в случае определения химического состава 
кристаллов по коротковолновому краю поглощения необходимо использовать 
метод двух касательных, а для длинноволнового края поглощения – метод 
определения по полувысоте.  
Таблица 4.1 – Зависимость коротковолнового края поглощения от состава 
кристаллов системы AgBr-TlI, определенного двумя методами   
Содержание 
TlI в AgBr, 
мол. % 






0 464 473 
1 468,5 483 
5 484 497 
12 504,2 520 
15 508,4 525 
83 567,7 580 
 
Таблица 4.2 – Зависимость длинноволнового карая поглощения от состава 
кристаллов системы AgBr-TlI, определенного двумя методами  
 
Содержание 
TlI в AgBr, 
мол. % 
Длинноволновый край поглощения  





0 49,5 43,0 
5 51,0 44,4 
12 54,0 46,5 
15 55 47,3 
83 ≈ 73,0  ≈ 65,0 
 
4.2. Дисперсия показателя преломления кристаллов 
Показатели преломления (n) кристаллов системы AgBr-TlI для различных 
длин волн определяли спектроскопическим методом на ИК –Фурье спектрометре 
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[109]. При снятии спектров с плоскопараллельных пластин наблюдается 
интерференция, обусловленная отражением луча от противоположных стенок 
пластинки (Рисунок 4.4). Этот эффект использовали для определения показателя 
преломления кристаллов [110]. Количество интерференционных пиков N в 
области длины волны, на которой определяется показатель преломления 
(например, 10,6 мкм, т. е. ~ 943 см – 1), связано с n и толщиной образца d. 
Показатель преломления рассчитывается по формуле: 




где ν1,ν2 – значения спектроскопических частот [см – 1] на границах диапазона, 
выбранного для подсчета пиков; Формула справедлива в том случае, если уровень 
прозрачности остается постоянной величиной во всем диапазоне длин волн 
(спектроскопических частот), выбранном для подсчета пиков. Без этого 
приближения в правую часть формулы входило бы слагаемое λ (dn / dλ) со знаком 
«минус» [111], учитывающее наклон спектра, который иногда отличен от нуля. 
Для нивелирования погрешности этого приближения нужно оценить геометрию 
пика и выбрать равноправные максимумы (или минимумы) на границе 
рассматриваемого диапазона.  
Спектр пропускания образцов приведен на рисунке 4.4. Ультрафиолетовая и 
ближняя инфракрасная часть спектра образцов от 0,19 до 1,10 мкм снята на UV-
NIR спектрофотометре Shimadzu UV-1800 с разрешением 0,05 нм. Средняя 
инфракрасная часть от 2,0 до 40,0 мкм снята на спектрофотометре Shimadzu 
IRPrestige-21 с делителем CsI, детектором DLaTGS (дейтерированный 
триглицинсульфат, легированный L-аланином) и двадцатикратным сканированием 
с разрешением 0,5 см – 1.  
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Рисунок 4.4 – Интерференция образцов кристаллов состава: 1–; 2–; 3– в среднем 
инфракрасном диапазоне от 7,7 до 14,3 мкм 
 
Результат определения показателя преломления в зависимости от состава и 
длины волны приведены на рисунках 4.5, 4.6. С увеличением TlI показатель 
преломления возрастает во всем диапазоне длин волн. Для содержания 83 мол% 
TlI в AgBr показатель преломления 2,408 на длине волны 10,6 мкм.   
 
 
Рисунок 4.5 – Зависимость показателя преломления кристаллов от состава и 
длины волны  
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Рисунок 4.6 –Показатели преломления кристаллов различного состава  
на длине волны 10,6 мкм 
 
4.3. Определение френелевского отражения 
Был определен коэффициент отражения (R) на основе показателя 
преломления, в приближении перпендикулярного падения света на образец, что 
правомерно, как для системы пластина-спектрометр, так и для системы волокно-
лазер. Коэффициент отражения рассчитывался по формуле Френеля: 






Френелевское отражение необходимо учитывать на обоих торцах образца. 
Результаты определения R представлены на рисунке 4.7. Ошибка определения 







|,   (4.3) 
где 𝑄 = 𝑛 + 𝛥𝑛, 𝑃 = 𝑛 − Δ𝑛, ∆𝑛 = 0,003, и представлена на рисунке 4.7 




Рисунок 4.7 – Зависимость коэффициента отражения (R) кристаллов от состава и 
длины волны для систем Ag1-xTlxBr1-xIx (0≤x≤0.05)  
 Для составов 12 и 83 мол% TlI в AgBr –R– составил 0,1608 и 0,1707 
соответственно, значения получены для длины волны 10,6 мкм.  
 
4.4. Определение фотостойкости 
Под фотостойкостью понимается уровень изменения оптических потерь в 
материалах при воздействии различного типа облучений. В данной работе 
рассматривалось воздействие на поликристаллические пластинки УФ облучения в 
диапазоне длин волн от 280 до 370 нм. Перед облучением были сняты спектры 
пропускания исследуемых образцов на ИК–Фурье спектрометре. В дальнейшем 
они использовались  в качестве фона после облучения кристаллов.  
Из рисунка 4.8 следует, что с увеличением времени воздействия УФ 
излучения на кристалл происходит существенное снижение пропускания в 
ближней ИК области спектра и увеличение пропускания на длине волны 10,6 мкм 
– просветление.  
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Рисунок 4.8 – Спектры пропускания кристаллов состава 5 мол. %  TlI в AgBr 
в зависимости от времени УФ облучением 
 
Поскольку наблюдается эффект просветления, можно предположить, что 
образующаяся пленка, наблюдаемая в оптическом микроскопе,   обладает 





Рисунок 4.9 – Фотографии образца Ag0.95Tl0.05Br0.95I0.05 
a – 500 кратное увеличение границы между облученной и необлученной 
частями; б – 1000 кратное увеличение облученной области 
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При облучении кристаллов УФ облучением фотостойкость повышается при 
увеличении содержания TlI в образцах в более длинноволновой области спектра 
(10,6 мкм) (рисунок 4.10). Механизм возникновения данного эффекта требует 
дальнейших исследований. 
  
Рисунок 4.10  –Зависимость оптических потерь от ультрафиолетового облучения 
кристаллов для различных длин волн 
 
4.5. Механические свойства 
Коэффициент Пуассона — это величина отношения относительного 
поперечного сжатия к относительному продольному растяжению. Модуль Юнга 
(модуль упругости) – физическая величина, характеризующая свойства материала 
сопротивляться растяжению / сжатию при упругой деформации [112]. 
Коэффициент Пуассона и модуль упругости определялся при сжатии на 
цилиндрических образцах кристаллов диаметром 20 мм и высотой 10 мм по ГОСТ 
24452–80 [113]. Сжатие образцов проводилось на испытательной машине AGS-
10kNX (Shimadzu, Япония). Были исследованы образцы трех кристаллов системы 
AgBr – TlI с содержанием TlI 1,0; 5,0 и 12,0 мас. %. Результаты эксперимента 
приведены в таблица 4.3. 
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На основании динамических испытаний образцов на крутильной машине, 
идентичных вышеуказанным образцам по форме и содержанию, определялся 
модуль сдвига. Испытания показали, что модуль сдвига (G) увеличивается с 
увеличением содержания TlI. 
 
Таблица 4.3 – Зависимость модуля упругости и коэффициента Пуассона от состава 
ИК-кристаллов системы AgBr – TlI 
Содержание TlI в образце, мас. % 0,0 1,0 5,00 12,00 
Коэффициент Пуассона 0,4 0,33 0,34 0,34 
Модуль упругости, ГПа 24,7 26,00 37,00 39,00 
Модуль сдвига, ГПа 8,8 9,77 13,8 14,55 
 
 
4.6. Заключение и выводы  
Изучены функциональные свойства кристаллов, соответствующих составам 
левой и правой части фазовой диаграммы AgBr–TlI. С увеличением в образцах 
содержания йодида таллия, во-первых, значительно расширяется диапазон 
прозрачности от видимой до дальней ИК области спектра, а, во-вторых, возрастает 
устойчивость к ультрафиолетовому излучению, по сравнению с кристаллами 
AgClxBr1-x.     
1. Определен диапазон прозрачности кристаллов различного состава в 
спектральном диапазоне от 0,4 до 60,0 мкм. 
2. Установлена область коротковолнового края поглощения кристаллов, 
которая смещается от 464 до 576 нм. При этом расширяется длинноволновый край 
поглощения от 45,0 до 60,0 мкм и далее. 
3. Построены калибровочные кривые зависимости коротко- и 
длинноволнового края поглощения от состава кристаллов. На основании 
выявленной зависимости разработана экспресс методика определения 
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химического состава кристаллов. Установлено, что в случае определения состава 
кристаллов по коротковолновому краю поглощения необходимо использовать 
метод двух касательных, а для длинноволнового края поглощения – метод 
определения по полувысоте. 
4. Разработана методика спектроскопического определения показателей 
преломления (n) кристаллов для диапазона от 0,19 до 40,0 мкм.  Значения (n) 
использовали для расчета френелевского отражения. 
5. Впервые обнаружен просветляющий эффект кристаллов системы 
 AgBr–TlI на длине волны 10,6 мкм при воздействии ультрафиолетового 




5. ОПТИЧЕСКИЕ ИЗДЕЛИЯ И ВОЛОКОННЫЕ СВЕТОВОДЫ НА 
ОСНОВЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ СИСТЕМЫ AgBr–TlI: ПРОИЗВОДСТВО И 
ПРИМЕНЕНИЕ  
В 60–х годах прошлого века в кварцевых волокнах, прозрачных от 0,2 до 2,0 
мкм, были достигнуты минимальные оптические потери, после чего получили 
бурное развитие волоконно-оптические линии связи (ВОЛС) [114–118]. В течение 
последних 50-ти лет, а особенно в настоящее время, активно проводятся 
исследования по разработке фотонно-кристаллических волокон (PCF) различной 
структуры на основе кварцевых волокон [118–121].   В работах российских и 
зарубежных авторов подробно изучен механизм распространения оптического 
излучения в световодах с применением лучевой и волновой моделей, обозначены 
причины возникновения оптических потерь и разработаны методики и приемы 
оценки фундаментальных свойств оптического волокна.   Наиболее важными 
понятиями оптики волоконных световодов, включая и разрабатываемые нами ИК 
световоды [69,122], являются механизм распространения излучения по световоду, 
показатель преломления световода, его дисперсионные характеристики, а также 
виды оптических потерь [123–129].  
Монокристаллы системы AgBr–TlI, благодаря их пластичности, 
повышенной фотостойкости и прозрачности в диапазоне от 0,46 до 60,0 мкм, в  
сравнении с монокристаллами системы AgCl –AgBr, представляют новую 
элементную базу для производства оптических изделий предназначенных, для 
работы в среднем инфракрасном диапазоне. 
Автором работы, совместно с коллегами, разработаны технологии 
производства оптических изделий (линзы, окна), получаемые методом горячего 
прессования и гибкие фотостойкие волоконные световоды, получаемые методом 
экструзии. Инфракрасные световоды находят свое применение: в области 
передачи лазерного излучения, как существующих углекислотных СО– и СО2 
лазеров (длина волны 10,6 мкм), так и для вновь разрабатываемых волоконных 
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лазеров (ZnSe :Fe, длина волны 4–5 мкм) [129]. Разработанные нами ИК световоды 
служат основой для создания нового класса промышленных волоконно – 
спектральных аналитических датчиков, предназначенных для контроля 
химического состава твердых, жидких и газообразных сред. Развитие направления 
волоконно-оптического тепловидения позволит контролировать распределение 
температурных полей в изолированных и труднодоступных объектах в диапазоне 
температур от -150 до +900о С. Представленные направления особенно 
востребованы в военных и космических применениях, а также в условиях 
повышенного ионизирующего излучения. 
 
5.1. Изготовление оптических изделий из кристаллов системы AgBr–TlI 
Для производства волоконно-оптических систем ИК диапазона (2–25 мкм) 
кроме волоконных световодов требуется фокусирующая оптика [122, 130–133].   
На рисунке 5.1 представлена оснастка к прессу (Рисунок 2.13), 
предназначенная для изготовления оптических изделий методом горячего 
прессования. Оснастка была изготовлена из титана марки ВТ1––0 инертного по 
отношению к монокристаллическим заготовкам. 
 а б 
Рисунок 5.1 – Оснастка для прессования линз: внешний вид (а); чертеж 
оснастки (б) 1– контейнер, 2– верхняя часть оснастки, 3 – нижняя часть 
оснастки 
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Объем (V) материала необходимый для изготовления линзы задаваемых 
размеров, рассчитывался по формуле: 
                                 V = π · h2 · (R −
1
3
· h),   (5.1) 
где h – высота сегмента шара, т. е толщина линзы, мм; 
      R – радиус кривизны плосковыпуклой линзы, мм. 
Сумма двух объемов сегмента шара будет равна объему двояковыпуклой  линзы. 
Один объем сегмента шара равен объему плосковыпуклой линзы. Объем 
заготовки берется с запасом в 3-5%. Монокристаллическую заготовку вырезали на 
токарном станке, затем обрабатывали в растворе соляной кислоты и аммиака при 
температуре 50-60 °С для снятия поверхностного нарушенного слоя [134, 135]. 
Далее заготовку укладывали в фильеру, которую помещали в ручной пресс 
SPECAC, нагревали до 160 – 180 °С и при давлении от 5 до 7,5 тонн проводили 
прессование в течении 1 – 2 минут.  
   
а б в 
Рисунок 5. 2– Компьютерное моделирование лазерного излучения (λ = 10,6 
мкм) при диаметре фокусного пятна d = 100 мкм (а); экспериментальное 
определение фокусного пятна  диаметром  200 мкм (б); линза d = 12 мм и  
h = 3,6 мм (в) 
 
На рисунке 5.2 представлено моделирование картины распространения 
интенсивности лазерного излучения (λ = 10,6 мкм) через линзу. Моделирование 
выполняли в программе Zemax Optical Design [136] и сравнивали с 
экспериментально полученным изображением, используя камеру Spiricon. 
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Результаты наглядно показывают эффективность технологии по изготовлению 
линз методом горячего прессования. 
5.2. Экструзия ИК световодов 
Из монокристаллов системы AgBr–TlI изготавливали ИК световоды. На 
рисунке 5.3 представлен пресс для экструзии световодов состоящий из контейнера 
высокого давления, который обслуживается станцией УНГР-2000-5. Для 
управления прессом имеются манометры и блок автоматического поддержания 
температуры матрицы с фильерой. Рабочее давление пресса  до 2 ГПа, 
температура  до 300С. Заготовка вставляется в матрицу с фильерой. Контейнер с 
матрицей нагревается электропечью. Температура нагрева контейнера 
определяется с помощью дифференциальной хромель-алюмелевой термопары ХА, 
рабочие концы которой подсоединены к входу высокоточного регулятора 
температуры, поддерживающего ток электропечи так, чтобы температура 
контейнера была постоянной и соответствовала заданной. После достижения 
заданной температуры, повышают давление мультипликаторами в канале 
контейнера. 
Определяющим фактором успеха при создании методом экструзии 
поликристаллических ИК - световодов со структурой микро- и нано- является 
разработка оптических кристаллов с широкой гаммой требуемых практикой 
специальных свойств. В ИК – световодах на основе новых нанодефектных 
кристаллов уменьшается величина зерна, а, следовательно, и величина пустот 
между ними, что обеспечивает снижение оптических потерь в ИК – диапазоне, в 
частности на длине волны 10,6 мкм (Рисунок 5.4). Кроме того, наличие в 
кристаллах TlI приводит к значительному искажению кристаллической решётки. 
Она становится более «жёсткой», что тормозит выделение соединений серебра, а 
также подавляет эффект рекристаллизации (укрупнения) зёрен. За счёт 
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механизма твёрдорастворного упрочнения понижается и светочувствительность 
материала.  
С целью упрощения и сокращения производственного цикла световодов на 
первоначальном этапе проводится моделирование структуры в программе SMTP 
и выполняются теоретические расчеты основных фундаментальных 




Рисунок 5.3 –Камера для экструзии световодов (а):1 – оснастка с заготовкой; 2 –
 плунжер пресса; 3 – трубчатый нагреватель; 4 – утеплитель; 5 – термопара; 6 –
 измеритель хода плунжера; оптическое волокно состава Ag0,17Tl0,83Br0,17I0,83 (б) 
 
Был изготовлен одномодовый ИК-световод, сердцевина которого имеет 
нанокристаллическую структуру (Рисунок 5.4, образец № 1) с диаметром 29 мкм 
состава Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05 (ncore = 2,23), а оболочка имеет 
микрокристаллическую структуру (Рисунок 5.4, образец № 2) и выполнена из 
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кристаллов состава Ag0,97Tl0,03Br0,97I0,03 (nclad = 2,22). Относительная разность 
показателей преломления равна ∆n = (ncore- nclad)/ ncore = 0,0045; критический угол 
ввода электромагнитного излучения в световод составляет 24,4 градуса при 
числовой апертуре 0,21 и нормализованной частоте 1,813. Проведена съемка 
торца световода: излучение на выходе из сердцевины имеет вид гауссовской 
функции, что указывает на распространение одной фундаментальной моды. 
 
Рисунок 5.4 – Гистограммы распределения размеров зерен сердцевины состав 




5.3. Исследование оптических свойств инфракрасных световодов 
Для ИК световодов системы AgBr–TlI измерены диапазон пропускания и 
оптические потери. Выполнено сравнение диапазона прозрачности световодов для 
систем AgCl–AgBr и AgBr–TlI (Рисунок 5.6). 
Измерение диапазона пропускания выполняли на ИК-Фурье спектрометре 
IRPrestige-21 с использованием DLATGS детектора, делителя KBr, диапазон 
работы от 1,28 до 28,6 мкм, 20 сканов, разрешение 4 см-1. На рисунке 5.5 (а) 
изображен ИК световод длиной 1 метр, помещенный во фторопластовую 
защитную оболочку и оконцованный с двух сторон коннекторами SMA 905.  В 
процессе измерений для фокусирования инфракрасного излучения спектрометра в 
световод использовалась специальная оптическая приставка, разработанная с 
участием автора работы, которая размещается в кюветном отделении 




Рисунок 5.5 –ИК световод (а); оптический блок (б) 
 
На рисунке 5.6 представлены спектры световодов состава Ag0,95Br0,95Tl0,05I0,05 
и AgCl0,25Br0,75. Оба световода имели длину 1 метр и диаметр 1,12 мм. Присутствие 
более тяжелого по молекулярной массе йодида таллия  (5 мол.%) в бромиде 
серебра расширяет область прозрачности до 25 мкм.  
107 
Оптические потери ИК световодов измеряли методом отрезков [139, 140], 
на собранном нами стенде, представленном на рисунке 5.7 [122]. 




,  (5.2) 
где р2 и р1 – мощности излучения (мВт) на выходе из образца световода 
длиной l2 (причем l2 > l1) и отрезанного от него световода длиной l1 
соответственно. Оптические потери (α в дБ/м) измеряли во всех получаемых ИК-
световодах указанным выше способом. Они имеют значение от 0,1 и менее до 0,4 
дБ/м в зависимости от составов световодов. 
 
Рисунок 5.6 – Спектры пропускания световодов  
Изучение влияния ионизирующего излучения на оптические свойства 
световода состава Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05 (6,8-7,0 г/см3) проводили на установке ИВВ-
2М АО «ИРМ» (г. Заречный). Образцы запаивались в ампулы из стекла «пирекс», 




Рисунок 5.7 – Стенд для измерений оптических потерь в волокне 1 – СО2-
лазер; 2 – ZnSe линза; 3 ИК-волокно; 4 – термоэлектрический датчик; 5 – дисплеи 
термоэлектрических 
Облучение проводилось в мокром канале, устанавливаемого во внутреннюю 
чехловую трубу тепловыделяющей сборки ТВС. Длительность облучения 
составила 2,9 часов для набора дозы в 7 Мрад (70 кГр) и 20,8 часов для набора 
дозы в 50 Мрад (501 кГр). Погрешность измерения мощности дозы излучения – 
15%. После облучения контейнеры подвергали дезактивации, вынимали 
внутреннюю ампулу, затем извлекали световоды и измеряли их оптические 











Рисунок 5.8 – Контейнеры №1, № 2 со световодами состава  Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05 
 
Ампула № 1 
Доза 70 кГр   
Ампула, №2, 
Доза 501 кГр 
 
Рисунок 5.9 – Внешний вид световодов состава Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05 после 
облучения. 
 
Световоды состава Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05 после набора дозы в 70 кГр уменьшили 
пропускание на 20% в диапазоне от 14,0 до 20,0 мкм, и увеличили пропускание на 
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45% в диапазоне от 4,0 до 6,0 мкм. В спектральном диапазоне от 11,0 до 13,0 мкм 
величина пропускания не изменилась. При наборе дозы в 501 кГр световоды 
уменьшили пропускание на 40% в диапазоне от 14,0 до 20,0 мкм, при этом 
увеличили пропускание на 72% в диапазоне от 4,0 до 6,0 мкм. В спектральном 
диапазоне от 11,0 до 13,0 мкм прозрачность световодов не изменилась (рисунок 
5.10). 
Проведенные исследования демонстрируют стойкость ИК световодов к 
ионизирующему излучению при наборе доз в 70 и 501 кГр, обнаружен 
просветляющий эффект в диапазоне длин волн 4- 11мкм  
 
 
Рисунок 5.10 – Сравнение ИК спектров  световода состава Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05: 
1 -  до облучения;  2 -  после  облучения дозой радиации 501 кГр; 3 -  после  




5.4. Применение ИК световодов 
Автором работы совместно с коллегами разработана линейка волоконно–
оптических датчиков на основе ИК световодов изготовленных из кристаллов 
системы  AgBr–TlI (Приложение 3, 4).  Новые ИК световоды применяются для 
анализа водных раствор цианистых электролитов золочения, серебрения, 
палладирования, а также для контроля содержания воды в газо-нефтянных средах. 
Задача доставки инфракрасного излучения в диапазоне от 2 до 25 мкм решается 
при помощи оптических волокон на основе галогенидов серебра [138, 141]. 
Исследование данного диапазона позволяет детектировать собственные пики 
поглощения воды и широкого класса органических и неорганических соединений 
[142–154].  
Основной проблемой анализа воды и водных растворов при измерении 
стандартными методами ИК спектроскопии является значительное поглощение в 
диапазоне от 2 мкм и далее в ИК область.  Однако, как отмечено в работе [141] 
использование эффекта эванесценции позволяет обеспечить чувствительность до 
10-3 моль/литр, за счет многократного взаимодействия аналитического сигнала с 
исследуемой средой. При помощи оптоволоконных датчиков можно проводить 
аналитические измерения на расстоянии, обеспечивая доступ к труднодоступным 
участкам. Разработанные нами волоконные датчики работают на принципе 
нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО). 
Стойкость к ионизирующему излучению ИК световодов системы  
AgBr–TlI позволяет использовать их для анализа «тяжелой» воды в спец. 
канализациях атомных электростанций и хранилищах ядерных отходов.  
5.4.1. Анализ водонефтяной смеси 
При выполнении данной работы был проведен литературный обзор 
материалов, связанных с исследованием спектров поглощения воды [143, 155–158] 
и физико-химическими свойствами водонефтяной смеси. Автором диссертации 
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выполнен анализ конкурентных методов контроля влаги в нефти, которые можно 
классифицировать на непрерывные (не требуют отбора проб и работают 
непосредственно с потоком) и периодические (требуют отбор проб). 
Преимущество непрерывных методов заключается в оперативности фиксирования 
информации о составе исследуемой среды. Среди непрерывных методов контроля 
«обводнённой» нефти различают два, разделяемые по принципу измеряемых 
физических величин среды: оптические и электрические. Оптические методы 
основаны на регистрации пиков поглощения воды в нефти. Известно, что вода 
существенно поглощает в инфракрасной области спектра от 1,0 до 10,0 мкм, на 
длинах волн 1,5 мкм, 1,8 мкм, 3,0 мкм, 6,0 мкм, а при смешивании с различными 
растворителями может происходить смещение этих линий [143]. В ходе 
выполнения экспериментов были определены оптимальные частотные 
характеристики, с учетом диапазона их отклонений при разных концентрациях 
воды в нефти.   
Применяя изготовленный волоконно–оптического кабель, была построена 
калибровочная кривая содержания воды в нефти (Рисунок 5.11). Измерения 
проводили на ИК Фурье спектрометре IRPestige 21 (Shimadzu) в диапазоне длин 
волн от 7800 до 1400 см-1 (1,28-7,14 мкм),  с КРТ детектором, делителем луча KBr, 
и разрешением 4 см -1. Для получения стабильных результатов спектрометр 
помещали в герметичный бокс.  Обеспечивали продувку осушенным N2. На 
рисунке 5.12 представлен стенд для анализа воды в нефти. Для перекачивания 
образцов использовался перистальтический насос Etatron B3-V Per Sant  с 
регулировкой скорости перекачивания от 0 до 4 л/ч. 
На рисунке 5.11 даны результаты измерений. Относительная ошибка метода 
λ 2,94 мкм составила 15 % в диапазоне исследуемых концентраций от 0,15 до 
80,00 мас.% воды. Для уменьшения ошибки необходимо повышать мощность 










Рисунок 5.11 – Калибровочные кривые содержания воды в нефтепродуктах на длине волны:  










Рисунок 5.12 – Стенд для анализа проточных образцов водо-нефтянной 
смеси: а – проточная кювета; б – общий вид. 
 
5.4.2. Определение золота методом ИК спектроскопии 
Разработана методика по определению золота в цианистых электролитах с 
использованием волоконно–оптического зонда, изготовленного в ИВЦ «ЦИВТ» 
(Рисунок 5.13).  
Цианокомплексы легко идентифицируются спектральными методами, так как 
они характеризуются резкой полосой поглощения связи (CN) на длине волны 
2200-2000 см-1. Колебание связи (CN) имеет частоту 2080 см-1 (водный раствор). 
При координации с металлом полоса связи (CN) смещается к более высоким 
частотам, именно этот эффект наблюдается на спектре, полученном при 
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Рисунок 5.13 – ИК–Фурье спектрометр с волоконным зондом (а); блок 
подключения оптоволоконного зонда (б); Погружной волоконно-оптический 
зонд с чувствительным элементом НПВО (cdv алмаз) 
 
Регистрируя интенсивность пика связи CN в координации с металлом 
(золотом) и без него, можно анализировать содержание золота непосредственно в 
электролитическом растворе золочения. Благодаря диэлектрическим свойствам 
оптического волокна аналитический сигнал в виде инфракрасного излучения в 
диапазоне от 3,0 до 25,0 мкм не испытывает существенных изменений и позволяет 
различать концентрации с точностью до 0,1 г/л по основному компоненту 
(золото). Работы были выполнены с использованием ИК-Фурье спектрометра 
фирмы Shimadzu IR-Prestige 21. Режим сьемки: 64 скана, разрешение 4 см-1, 
охлаждаемый детектор КРТ (кадмий-ртуть-телур). Для доставки аналитического 
сигнала используется волоконно-оптический зонд с рабочим элементом «призма 
МНПВО». Материал погружной части зонда - РЕЕК (полиэфирэфиркетон – 
стойкий к агрессивным средам полимер), материал рабочего элемента - 
синтетический алмаз. Для ввода аналитического сигнала от спектрометра 
использован блок подключения оптоволоконного зонда.  
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Для выполнения эксперимента были подготовлены водные растворы 
электролита на основе солей дицианоаурата калия в соответствии с ГОСТ 20573-
75 [159]. Содержания золота осуществляли гравиметрическим методом.  
Из рисунка 5.14 следует, что интенсивность пика на длине волны 2147 см-1 
снижается при уменьшении концентрации золота в комплексе. Наблюдаемая 
тенденция имеет нелинейную зависимость, дальнейшие эксперименты позволят 
определить её характер. Стоит отметить, что использование эффекта 
эванесценции, позволяет минимизировать влияние поглощения связей воды в 
инфракрасной области [141].  
 
Рисунок 5.14 – Измерение электролитов золочения методом on-line ИК 
спектроскопии с различной концентрацией золота:  
1 – 1.72 г/л; 2 – 2.44 г/л; 3 – 6.68 г/л;4 – 8.17 г/л; 5– 9.01 г/л.  
 
Использование спектральных методов анализа с применением волоконно-
оптических зондов позволит в режиме реального времени контролировать 
содержание золота в гальванических растворах золочения. Стандартные ИК–
Фурье спектрометры не предназначены для работы в помещениях с агрессивной 
средой (быстро выходит из строя электроника и оптика).  Поэтому автором 
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разработана концепция волоконно–оптического датчика, селективно 
вычленяющего калибровочные пики исследуемой среды (Рисунок 5.15).  
 
1– Источник излучения (λ 1-5 мкм) 
2 – Фокусирующая линза 
3 – Сборка из оптических волокон  
4 – Чувствительный элемент (НПВО 
Призма) 
5 – Оптические каналы с равным 
количеством оптических волокон 
6 –Оптические фильтры (выделение 
необходимых длин волн) 
7 – Матрица из приемников 
8 – Приемный и выходные торцы 
волоконной сборки,  
9 – Ванна с электролитом 
Рисунок 5.15 – Схема волоконно–оптического датчика для анализа 
химического состава гальванических растворов 
 
5.4.3. Криминалистическая экспертиза документов 
Волоконно-оптическим зондом [160] были исследованы документы с 
образцами чернил принтера, чернил шариковой ручки и штамповой печати. Эти 
задачи актуальны, прежде всего, для областей криминалистики, т.к. помогают не 
только идентифицировать подлинность подписи, печати или документа, но и 
определить в каком порядке была нанесена краска. Аналогичные задачи решаются 
при исследовании исторических документов и произведений искусства [161].   
Волоконно-оптический зонд с рабочим элементом в форме призмы НПВО 
позиционировался на документе, как показано на рисунке 5.16 (а). Микровизор 
был использован для точности размещения МНПВО призмы на различных 
областях исследуемого документа. Чернила разных принтеров могут иметь 
различные спектры, по которым они легко идентифицируются, в данном случае 
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исследованы спектры черного тонера двух офисных принтеров (Рисунок 5.16 (б)). 
С помощью функции Backround (фонового снятия спектра) предварительно был 
снят спектр бумаги, для того чтобы при идентификации образцов, данный спектр 
не влиял на анализ. 
  
а б 
Рисунок 5.15 – Стенд для измерения спектральных характеристик чернил (а): 
1 – ИК-Фурье спектрометр IR-prestige 21; 2– Микровизор; 3 – Волоконно-
оптический зонд; 4 – Рабочий элемент «призма НПВО» (алмаз);  
(б) спектры тонера принтера: 1– Samsung 2 –Hewlett-Packard 
 
Для определения последовательности нанесения чернил достаточно 
произвести три измерения и затем сравнить их:  
Первое – спектр чернил печати; 
Второе – спектр чернил шариковой ручки; 
Третье – точка пересечения. 
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В случае нанесения чернил шариковой ручки поверх печати будет виден 
спектр только от чернил ручки. Это происходит в связи, с тем, что толщина слоя 
чернил шариковой ручки превышает глубину проникновения аналитического 
сигнала. В обратном случае (печать нанесена поверх ручки) спектр будет менее 
интенсивным (рисунок 5.16).  
 
Рисунок 5.16 – Спектры чернил печати и шариковой ручки: 1– печать; 2 – 
шариковая ручка; 3 – печать поверх ручки; 4 – ручка поверх печати 
 
Полученные результаты демонстрируют принципиальную возможность 
применения данной системы для задач криминалистики и изучения исторических 
документов.  Этот метод позволяет идетнитифицировать различные типы чернил 
принтера, чернил ручки и печати. К тому же, он позволяет определить 
последовательность пересечения штрихов чернил ручки и печати, путем снятия 
спектра поверхностного слоя. Это измерение не разрушает документ и не требует 








5.5. Выводы  
1. Разработана технология получения методом горячего прессования оптических 
изделий (окон, призм, линз) на основе новых кристаллов системы AgBr–TlI.  
2. Впервые из кристаллов состава Ag0.17Br0.17Tl0.83I0.83 изготовлен волоконный 
световод методом экструзии (правая часть диаграммы AgBr–TlI), а также 
смоделированы и получены одномодовые и многомодовые световоды на основе 
кристаллов состава левой части диаграммы. Измерены их оптические свойства. 
Введение йодида таллия расширяет прозрачность в инфракрасную область спектра 
до 25,0 мкм; оптические потери световодов составляют от 0,1 до 0,4 дБ/м в 
зависимости от составов. 
3. Впервые для ИК световода состава Ag0,95Tl0,05Br0,95I0,05 выявлена стойкость 
оптических свойств к ионизирующему излучению дозой в 70 кГр и 501 кГр, в том 
числе обнаружен просветляющий эффект в диапазоне от 4,0 до 6,0 мкм. 
Радиационная стойкость и уровень просветляющего эффекта зависят от состава 
волокна и дозы облучения. 
4. На основе разработанных кристаллов и ИК световодов автором работы 
совместно с коллегами спроектированы и изготовлены: 
 линейка спектральных волоконно–оптических датчиков – для 
промышленных применений; 
  универсальная волоконно-оптическая приставка к стандартным ИК-Фурье 
спектрометрам.  
5. Впервые разработаны спектроскопические методики контроля содержания воды 
в нефтепродуктах и золота в цианистых электролитах золочения используя 
волоконно-оптические датчики. Методики опробованы на промышленных 
предприятиях. 
7. С использованием универсальной волоконно-оптической приставки разработана 




В результате теоретических и экспериментальных исследований в 
настоящей диссертационной работе решена задача материаловедческого и 
технологического характера в области разработки управляемой 
автоматизированной технологии по созданию и совершенствованию методов 
обработки материалов на основе твердых растворов AgBr–TlI и оптических 
изделий из них.   
Основные результаты диссертационной работы состоят в следующем: 
 
1. Изучена и построена новая фазовая диаграмма системы AgBr–TlI, в 
концентрационном интервале от 0 до 100 мол. % TlI в AgBr и температурном 
диапазоне от 25 до 460 оС при 1 атм., в которой установлена в левой части 
диаграммы область устойчивых твердых растворов до 20 мол. % TlI в AgBr, 
структурный тип NaCl при температуре ниже 150 оС, а в правой части выявлена 
область существования твердых растворов до 33 мол. % AgBr в TlI, структурный 
тип CsCl. Эта область, также, как и центральная, от 20 до 67 мол. %   TlI в AgBr, 
где существует высокотемпературная эвтектика, требуют дополнительных 
исследований. Проведено моделирование поверхности ликвидуса системы AgBr–
AgI–TlI–TlBr в 2 D и 3 D моделях. 
2. Сконструирована и изготовлена новая установка ПКБ–01 – печь 
конструкции Бриджмена и подключаемый к ней блок ДТА. ПКБ–01 решает две 
задачи: выращивание кристаллов и изучение диаграмм плавкости 
многокомпонентных систем методом дифференциально-термического анализа.  
3. Разработана управляемая технология синтеза кристаллов на основе твердых 
растворов системы AgBr–TlI в широком интервале концентраций от 0 до 20 мол. 
% TlI в AgBr и от 1 до 33 мол. % AgBr в TlI. Научно обосновано применение 
метода ТЗКС для подготовки высокочистого сырья и метода Бриджмена для 
выращивания кристаллов на установке ПКБ–01. Концентрационные и 
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температурные режимы выращивания кристаллов подобраны экспериментальным 
путем с использованием изученной диаграммы, что доказывает корректное и 
правильное её построение.  
4. Выращены кристаллы, отвечающие составам из областей гомогенности 
устойчивых твердых растворов, исследованы их структура и свойства: диапазон 
прозрачности, показатель преломления, фотостойкость, механические свойства. 
Впервые выращен монокристалл состава 83 мол. % TlI в AgBr, прозрачный от 
видимого до дальнего ИК диапазона – 60 мкм и далее, из которого методом 
экструзии получен световод. 
5. Разработана технология получения методом горячего прессования 
оптических изделий (линз, окон) из новых кристаллов Ag1-xTlxBr1-xIx (0˂x≤20), а 
также получены методом экструзии одно и многомодовые световоды и 
исследованы их свойства: диапазон прозрачности, оптические потери, 
радиационная стойкость. 
6. Разработана, с участием автора, линейка волоконно-оптических 
спектральных приборов для контроля содержания воды в водонефтянных смесях, 
золота в цианистых электролитах золочения в реальном времени и идентификации 
лакокрасочных покрытий в криминалистической экспертизе. 
Перспективы дальнейшей разработки темы исследования заключаются 
в использовании разработанных технологий с целью создания новой элементной 
базы фотоники для работы от видимого до дальнего инфракрасного диапазона 
спектра. Предполагается продолжить изучение изотермического сечения 
концентрационного тетраэдра галогенидов серебра и таллия с целью установления 
границ существования твердых растворов. Оптические и механические свойства 
кристаллов на основе твердых растворов йодида таллия и бромида серебра также 
требуют тщательного дальнейшего изучения. Перспективным представляется 
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Номенклатура комплектующих для подключения терморегулятора 
установки ПКБ–01 
 







Симистор VD1…VD4 BT138-600E 4 
Резистор R1, R3, R5 и 
R7 
ЧИП 0805 10 5% 4 
Резистор R2, R4, R6 и 
R8 
ЧИП 1206 10 5% 4 










На схеме не 
изображены ZH266 5*20, 10А 
8 
Трансформатор Т1 ОСМ1-1,0 220/24 1 
Клеммник На схеме не 
изображён 350-021-14 den 
8 
Вводный автомат QF1 16 ампер 1 
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